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Ac : acetyl 
Aβ: Amyloid β peptide 
AD : Alzheimer's Disease 
ATP : adenosine triphosphate 
APP : Amyloid precursor protein 
Br : bromine 
nBu : n-butyl 
CM : cross metathesis 
Et : ethyl 
H＋: proton 
HOCl : hypochlorous acid 
HRMS : high resolution mass spectrum 






O࣭H : hydroxyl radical 
I : iodine 
iPS : induced pluripotent stem cells 
IR : infra-red spectroscopy 
LOOH : lipid peroxide 
LOO  ࣭ : lipidperoxy radical 
Me : methyl 
MCI-186 : edaravone 
MS : mass spectrum 
mp : melting point 
MOM : methoxymethyl 
NO  ࣭ : nitric oxide radical 
NMR : nuclear magnetic resonance 
OPB: 
2-oxo-3-(phenylhydrazono)-butanoic acd 
PG : propyl gallate 
Ph : phenyl 
ROS: Reactive Oxygen Species 
rt : room temperature 
SOD : superoxide dismutase 
SEM : 2-(trimetylsilyl)ethoxymethyl 
TBDPS : tert-butyldiphenylsilyl 
TLC : thin layer chromatography 
O࣭2
- 
: superoxide radical 
Tf : trifluoromethanesulfonyl 
VC : ascorbic acid, vitamin C 
VE : α-tocopherol, vitamin E 
vic : vicinal 






















Ac2O : acetic anhydride  
AcOH : acetic acid 
ABTS: 2,2'-azino-bis(3- 
ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid 
AlCl3 : aluminum chloride 
BBr3 : boron tribromide 
Br2 : bromine 
tBuOK : potassium tert-butoxide 
CH2Cl2 : methylene chloride  
Cp2ZrCl2 : zirconocene dichloride 
(dicyclopentadienylzirconium 
dichloride) 
CsCO3 : cesium carbonate  
CsF : cesium fluoride 
CuCl : copper(Ι) chloride 
DAIBAL-H : diisobutylaluminum 
hydride 
DDQ : 2,3-dichloro-5,6-dicyano 
-p-benzoquinone 
DMF : N,N-dimethylformamide 
DMSO : dimethyl sulfoxide 
DPPH : 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl 
Et2O : diethyl ether 
EtOH : ethanol 
Et4NCl : tetrabutyl ammonium chloride 
HCl : hydrochloric acid 
H2O2 : hydrogen peroxide 
HMPA : hexamethylphosphoramide 
iPrBr : 2-bromopropane 
iPr2NEt : N,N-diisopropylethylamine 
K2CO3 : potassium carbonate 
KOAc : potassium acetate 
KOEt : potassium ethoxide 
KOH : potassium hydroxide 
K2S2O8 : Potassium Peroxodisulfate 
LiAlH4 : lithium aluminum hydride 
Mg : magnesium 
MnO2: manganese(ΙΙ) oxide activated 
NaBH4 : sodium borohydride 
Na2CO3 : sodium carbonate 
NaH : sodium hydride 
NaOH : sodium hydroxide 
MOMCl : chloromethyl methyl ether 
MαNP acid : 2-methoxy-2-(1-naphthyl) 
propionic acid 
PBr3 : phosphorus tribromide 
Pd/C : palladium on carbon 
PdCl2 : palladium(ΙΙ) chloride 
PdCl2(dppf) : [1,1'-bis(diphenylphosphi 
no)ferrocene]dichloropalladium(ΙΙ) 
PdCl2(PPh3)2 : bis(triphenylphosphine) 
palladium(ΙΙ) dichloride 
Pd(OAc)2 : palladium(ΙΙ) acetate 
Pd(PPh3)4 :tetrakis(triphenylphsphine) 
palladium(0) 
(PhSeO)2O : benzeneseleninic 
anhydride 
Red-Al® : sodium bis(2-methxyethoxy) 
aluminium hydride 
SEMCl : 2-(trimetylsilyl)ethoxymethyl 
chloride 
TBAF : tetrabutyl ammonium floride 
THF : tetrahydrofuran 












ࢀたものࡀ活性酸素㸦Reactive Oxygen Species: ROS）࡛あࡿࠋ酸素ࡀ 1 電子還
元さࢀࡿ࡜ࠊࢫーࣃー࢜キࢩࢻ ( O࣭2- ) ࡜࡞ࡾࠊࢫーࣃー࢜キࢩࢻࡀࠊさࡽ࡟も
う 1 電子還元さࢀたものࡣ O22-࡜࡞ࡗ࡚ࠊࡇࢀ࡟ H＋ࡀ 2 個ࡘく࡜過酸化水素 
(H2O2)࡛あࡿࠋࡇの過酸化水素ࡀ 1 電子還元さࢀࡿ࡜ࠊヒࢻࣟキࢩࣛࢪ࢝ࣝ (࣭





࡞ࡿ一㔜㡯酸素 (1O2) の 4 ࡘを狭義の活性酸素࡜ࡼぶࡀࠊその他ࠊ脂質࣌ࣝ࢜














ࢫーࣃー࢜キࢩࢻを ( 2࣭ O2 - + 2H+→ H2O2 + O2 ) 過酸化水素࡜酸素࡟変換すࡿ反





害ࡀ高い O࣭H を産生すࡿ (H2O2 → 2 O࣭H)ࠋまたࠊFe2+や Cu+のࡼう࡞還元型の
金属イ࢜ン࡟ࡼࡗ࡚ࣇ࢙ンࢺン反応 (H2O2 + Fe2+ → O࣭H + OH− + Fe3+) ࡜いう反
応ࡀ起ࡇࡾ࣭ࠊ OH ࡀ産生すࡿࠋ࢝ࢱࣛーࢮࡣࠊ活性部位࡟࣒࣊鉄を含ࡳࠊ2H2O2 









天然抗酸化物質ࡣࣅࢱ࣑ン C (ascorbic acid: VC)ࠊ及び E (α- tocopherol: VE) 
3 
࡞࡝ࡀ存在すࡿࠋそのࣛࢪ࢝ࣝ消去機構ࡣ VC のエンࢪ࢜ーࣝ構造ࠊVE ࡛ࡣࣇ
࢙ࣀーࣝ性水酸基ࡀࣛࢪ࢝ࣝ消去࡟関୚し࡚いࡿࡇ࡜ࡀ明ࡽ࠿࡟࡞ࡗ࡚いࡿࠋ




















































ࡁ起ࡇさࢀࡿ 9)ࡇ࡜ࡀ明ࡽ࠿࡟࡞ࡗ࡚ࡁた (Figure 1)ࠋ 
近年ࠊ脳疾患の一ࡘ࡛あࡿアࣝツࣁイ࣐ー病 (Alzheimer's Disease: AD) もࡇ
の酸化ࢫࢺࣞࢫࡀ関୚し࡚いࡿࡇ࡜ࡀ明ࡽ࠿࡟࡞ࡗ࡚ࡁたࠋAD の神経病理的特







酸化ࢫࢺࣞࢫࡀ AD 病態࡟関୚し࡚いࡿ 11)࡜考えࡽࢀ࡚ࡁたࠋさࡽ࡟ࠊ酸化ࢫ
ࢺࣞࢫ࣐ー࢝ーࡀ AD の初期ࡼࡾ観察さࢀࡿࡇ࡜ࡀ報告さࢀࠊ酸化ࢫࢺࣞࢫࡀ
㔜要࡞役割を果たし࡚いࡿ 12)ࡇ࡜ࡀ示唆さࢀたࠋAβࡀ酸化ࢫࢺࣞࢫを誘導し 13)ࠊ
また反対࡟酸化ࢫࢺࣞࢫࡀ Aβ を誘導すࡿࡇ࡜ࡀ示さࢀ 13), 14)ࠊ酸化ࢫࢺࣞࢫ࡜
Aβ ࡀ互い࡟増強し合うࡇ࡜ࡀ分࠿ࡗ࡚ࡁたࠋまたࠊ抗酸化物質ࡀ Aβ の毒性࠿
ࡽ神経細胞の保護 13a, b), 15) ࠊAβ ࣞ࣋ࣝを減少させࡿ 16)ࡇ࡜も報告さࢀࠊ酸化ࢫ







もたࡎࠊ最終的࡟ 2-oxo-3-(phenylhydrazono)-butanoic acd (OPB) ࡟࡞ࡿもの࡜













年Moore ࡽ 19)࡟ࡼࡗ࡚ࣁワイ近海の藍藻類 hyella caespitosa ࠿ࡽ多置換࢝ࣝバ
ࢰーࣝアࣝ࢝ࣟイࢻ hyellazole (1) 及び 6-chlorohyellazole (2) ࡀ単離･構造決定





し࠿しࠊ1989 年࡟࢝ࣝバࢰーࣝの 3 位࡟水酸基を有すࡿ新しい多置換࢝ࣝバ
7 
ࢰーࣝアࣝ࢝ࣟイࢻ carazostatin (3) ࡀ早川ࡽ 20)࡟ࡼࡗ࡚全く異࡞ࡗた起源ࠊ
Streptomyca chromofuscus ࠿ࡽ単離･構造決定さࢀࠊ注目さࢀたࠋ続い࡚ࠊ
Stretomyces anulatus T688-8 ࠿ ࡽ epocarbazolin A (4a), B (4b)21) ࡀ
Actinomadurae Madurae 2808-SV-1 ࠿ࡽ carbazomadurin A (5a), B (5b) 22) ࡀ単
離࣭構造決定さࢀ࡚ࡁたࠋ最近࡛ࡣ Tukamurella pseudospumae Acta 1857 ࠿ࡽ









またࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ 3,4-キࣀン構造の carquinostatin A (7)ࡀ 1993 年࡟










さࡽ࡟ lavanduquinocin (8) 25) や carbazoquinocins A-F (9a-f) 26) ࡀ単離･構造決
定さࢀ࡚いࡿ (Figure 4)ࠋ 
Carazostatin (3) ࡣࣛࢵࢺの脳࣍ࣔࢪネーࢺを用いた過酸化脂質ࣛࢪ࢝ࣝ࡟
対し࡚強い阻害作用 27)を示すࡇ࡜ࡀ報告さࢀࠊepocarbazolin A (4a), B (4b) ࡣ
5-lipoxygenase 阻害 21)を有すࡿࡇ࡜を報告し࡚いࡿࠋまたࠊcarbazomadurin A 
(5a), B (5b)ࠊ carquinostatin A (7) 及び lavanduquinocin (8) ࡣࠊN18-RE-105 細
胞࡟対し࡚ L-glutamate の毒性を効率的࡟抑制 22), 24), 25)すࡿࡇ࡜ࡀ報告さࢀ࡚い






ࢰーࣝ構造の carbazomadurin A (5a) 及び B (5b) ࡜࢝ࣝバࢰーࣝ-3, 4-キࣀン構
造の carquinostatin A (7) を選定しࠊそࢀࡽの全合成を行う࡜࡜も࡟抗酸化作用
を評価しࠊその活性発現構造の推定を目的࡟研究を推進したࠋ 






然物 hyellazole (1) 及び 6-chlorohyellazole (2) の最初の全合成 29)を㐩成し࡚い
ࡿ(Scheme 3)ࠋ 
9 
さࡽ࡟ࠊ抗腫瘍性アࣝ࢝ࣟイࢻ 6H-pyrido[4,3-b]carbazole 構造の ellipticine 
(10) 及び olivacine (11) の全合成も非安定型共役࣊キサࢺࣜエン系࡜࡞ࡿ o-キ














ࣃࣝࢠࣝエーテࣝࠊ3 位࡟アࣝケࢽࣝ基を導入した化合物 18 を塩基処理すࡿࡇ
࡜࡛アࣞン 19 を発生させ࡚ࠊ共役࣊キサࢺࣜエン系を創出しࠊ熱電子環状反応
࡟࡚࢝ࣝバࢰーࣝ骨格を形成しࠊ hyellazole (1) ࠊ carazostatin (3) 及び
carbazoquinocins B-F (9b-f) の全合成を㐩成し࡚いࡿ(Scheme 4)ࠋ 
多置換࢝ࣝバࢰーࣝアࣝ࢝ࣟイࢻの代表的存在の carazostatin (3) ࡣࠊ他の研
究ࢢࣝーࣉ࡟ࡼࡗ࡚も全合成ࡀ㐩成さࢀ࡚いࡿࠋMoody ࡽ 32) ࡣ 3-インࢻーࣝ
酢酸 21 ࡼࡾࣆࣟン体 22 ࡬࡜誘導後ࠊアセチࣞン࡜の Diels-alder 反応を活用し

























香族求電子置換反応ࠊ続く࢝ࣝバࢰーࣝ骨格構築 25 ࡟࡚ࠊᑠ笠原ࡽ 34)ࡣエࢼ࣑
11 
ン誘導体 27 を用い࡚短工程࡛の全合成を行ࡗ࡚いࡿࠋ川崎ࡽ 35)ࡣインࢻࣜン-3-
࢜ン 29 ࠿ࡽ 3-ࣈࢱࢪエࢽࣝインࢻーࣝ 30 ࡬࡜誘導後ࠋ電子環状反応を用い࡚
全合成を㐩成し࡚いࡿ (Scheme 5)ࠋ 
著者ࡀ最初࡟全合成の標的࡜した carbazomadurin A (5a) 及び B (5b) ࡣࠊ





Scheme 6 ࡟示すࡼう࡟ࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ 1 位のアࣝケࢽࣝ側の導入࡟ࡣ鈴木 
反応を用いࡿࡇ࡜࡜しࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ骨格構築࡟ࡣ日比㔝ࡽࡀ開発したアࣞン

















四置換インࢻーࣝ 36 ࡣエチࣝ  イࢯࣉࣟࣆࣝ࢜キࢩインࢻーࣝ-2-࢝ࣝ࣎
ン酸(37) ࠿ࡽ 6 工程࡟࡚合成すࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁた (Scheme 7)ࠋ四置換インࢻー
ࣝ 36 ࠿ࡽ 3 工程を経࡚前駆体 2-アࣝケࢽࣝ-3-ࣉࣟࣃࣝࢠࣝインࢻーࣝ 35 ࡬
࡜導くࡇ࡜ࡀ出来たࠋࡇࢀを塩基存在ୗࠊ熱電子環状反応࡟付した࡜ࡇࢁ多置
換࢝ࣝバࢰーࣝ 38 を得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁたࠋ࢝ࣝバࢰーࣝ 1 位を O-ࢺࣜࣇࣞーࢺ
32 ࡬࡜誘導後ࠊアࣝケࢽࣝ࣎ࣟン酸エࢫテࣝ 33 ࡜の鈴木 cross-coupling 反応࡟
࡚ 1-アࣝケࢽࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 39 ࡬࡜誘導࡛ࡁたࠋ最後࡟ࠊ脱 SEM 化ࠊNaBH4
還元࡟࡚ carbazomadurin A (5a) の全合成を㐩成したࠋその経緯࡟ࡘい࡚第 2 章














Carbazomadurin B (5b) ࡣࠊcarbazomadurin A (5a) の 1 位アࣝケࢽࣝ側鎖ᮎ






 そのアࣝケࢽࣝ側鎖 41 の不斉合成を Knölker ࡽ 36)の方法࡟準ࡌ࡚行ࡗたࠋす
࡞ わ ち ࠊ (S)-(-)-2-methyl-butanol (40) を 出 発 原 料 ࡜ し 5 工 程 ࡟ ࡚
(S)-(+)-5-methyl-1-heptyne (41) を合成すࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁたࠋ次࡟ࠊNegishi ࡽ 37)
の࢝ࣝ࣎ア࣑ࣝネーࢩョン及び Miyaura ࣍ウ素化 39)࡟ࡼࡾ(S)-(+)-アࣝケࢽࣝ࣎
ࣟン酸 33 を合成した (Scheme 8)ࠋ次い࡛ࠊcarbazomadurin A (5a) の全合成経
路をも࡜࡟ carbazomadurin B (5b) の不斉全合成を㐩成したࠋその経緯࡟ࡘい









࢝ࣝバࢰーࣝ-3,4-キࣀン構造の carqinostatin A (7) ࡣ 1993 年࡟瀬戸ࡽ 24)࡟
ࡼࡾ Streptomyces exfoliates 2419-SVT2 ࠿ࡽ単離･構造さࢀた脳神経保護作用ࠊ
14 





࢝ࣝバࢰーࣝ 1 位࡟ 2-ヒࢻࣟキࢩࣉࣟࣆࣝ基を有しࠊその側鎖上࡟ R 配置の
不斉炭素を有し࡚いࡿࠋ日比㔝ࡽ 39)࡟ࡼࡗ࡚(R)-(-)-desprenyl carquinostatin A 











今回ࠊ著者ࡣ 6 位ࣉࣞࢽࣝ基の導入検討࡜࡜も࡟ࠊ(R)-(-)-carquinostain A (7), 
(S)-(+)-carquinostain A (7b) 及びそのࣛセ࣑体 (7a) の全合成を行うࡇ࡜࡜した
(Scheme 10)ࠋ ࢝ࣝバࢰーࣝの 6 位࡬のࣉࣞࢽࣝ基の導入ࡣࠊ直接導入ࡣ異性化
を伴うの࡛ࠊ2 段階࡟࡚行うࡇ࡜࡜したࠋす࡞わちࠊ鈴木反応ࠊGrubbs 触媒を 
用いた CM (cross methathesis) 反応࡛導入すࡿࡇ࡜࡟成ຌしたࠋまたࠊ11 位の
不斉࡟関し࡚ࡣࠊScheme 7 ࡟示した Lipase 触媒ୗ不斉エࢫテࣝ交換反応࡟ࡼ
15 
ࡾࠊ両エࢼンチ࣐࢜ー (R)-(-)-carquinostain A (7) 及び (S)-(+)-carquinostain A 
(7b) を 合 成 す ࡿ ࡇ ࡜ ࡀ ࡛ ࡁ た ࠋ ま た ࠊ 絶 対 配 置 の 決 定 ࡣ ࠊ
desprenyl-carquinostatin A ((R)-(-)-44a, (S)-(+)-44b) の不斉合成࡛得ࡽࢀたࢹ















著者ࡣࠊ合成した࢝ࣝバࢰーࣝアࣝ࢝ࣟイࢻ (3, 5a, 5b, 7) 及び合成前駆体
(48a, 48b, 49, 43) (Figure 7) の抗酸化活性を測定しࠊ結果を評価すࡿ࡜共࡟ࠊ活
性発現構造を推定したࠋ 
活性評価方法ࡣ DPPH ࣛࢪ࢝ࣝ消去 40)ࠊABTS+ ࣛࢪ࢝ࣝ消去 41)ࠊ抗酸化能測

















࡚ α-ࢺコࣇ࢙ࣟーࣝ (Vitamin E: VE), エࢲࣛ࣎ン(edaravone: MCI-186), ἐ食
子酸ࣉࣟࣆࣝ (propyl gallate: PG) を用いࡿࡇ࡜࡜したࠋ本研究の発端࡛もあࡾࠊ
比較的強い抗酸化能を有すࡿ同種の天然物 carazostatin (3)を活性評価の指標࡜
すࡿたࡵ࡟ࠊ日比㔝ࡽ 31)の方法 (Scheme 4)を利用し࡚合成したࠋ活性評価を行
ࡗた結果ࠊDPPH ࣛࢪ࢝ࣝ消去測定࡟おい࡚ࡣ 3-ヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ (3, 
5a, 48a, 5b, 48b, 49, 43) ࡣ VE, MCI-186 ࡼࡾ強いࣛࢪ࢝ࣝ消去作用を示したࠋ 
ABTS+ ࣛࢪ࢝ࣝ消去測定࡟おい࡚も 3-ヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ (3, 5a, 48a, 5b, 
48b, 49, 43) ࡣ PG, VE, MCI-186 ࡼࡾ強いࣛࢪ࢝ࣝ消去作用を示したࠋ抗酸化能
測定キࢵࢺ(油脂用) 㺀PAO-SO㺁࡟おい࡚ࡣ 3-ヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ (3, 5a, 






酸化作用を示す理⏤࡛ࡣ࡞い࠿࡜報告さࢀ࡚いࡿ 44) (Scheme 11)ࠋ 
 ࡇのᒀ酸をࣔࢹࣝ࡜したᒀ酸類縁体 (࢜キࢩインࢻーࣝ誘導体) 53, 54, 55 も
ࢹࢨインさࢀᒀ酸の構造を単純化した化合物のࣇࣜーࣛࢪ࢝ࣝ消去作用ࡣᒀ酸 






さࡽ࡟ࠊࡇࢀࡽ 53, 54, 55 ࡣ高い脂質過酸化抑制効果ࠊ細胞内ࢫࢺࣞࢫ抑制効果
も報告し࡚いࡿࠋまたࠊࣇ࢙ࣀーࣝ性化合物ࡣ生体内࡛代謝さࢀࡿ࡜キࣀン体
࡜࡞ࡾࠊそࢀࡀ生体内高分子࡜反応すࡿࡇ࡜࡛高い毒性発現を示し࡚いࡿࡀࡇ
の࢜キࢩインࢻーࣝ誘導体 53ࠊ54 及び 55 ࡣいࡎࢀも細胞毒性ࡀ見ࡽࢀ࡞࠿ࡗ





著者ࡣ多置換࢝ࣝバࢰーࣝアࣝ࢝ࣟイࢻ carazostatin (3)ࠊcarquinostatin A (7)ࠊ
carabazomadurin A (5a) 及び B (5b) ࡜そࢀࡽの合成前駆体 (48a, 48b, 49, 43) 
18 
࡟ࡘい࡚ࠊ抗酸化活性を 3 種の評価系࡛評価したࠋ全体࡜し࡚ࡣࠊ࢝ࣝバࢰー
ࣝ-3,4-キࣀンの carquinostatin A (7) を除ࡁࠊ標準物質ࡼࡾ強い活性を示すࡇ࡜
ࡀ分࠿ࡗたࠋCarazostatin (3)ࠊcarabazomadurin A (5a) 及び B (5b) ࡜そࢀࡽの
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第 2章 第 1節  
多置換カルバゾールアルカロイド Carbazomadurin A の全合成研究 
 












たࠋ本天然物(1a)ࡣࠊࢻイツの Knölker ࡽ 45)の研究ࢢࣝーࣉ࡟ࡼࡗ࡚最初の全
合成ࡀ報告さࢀ࡚いࡿのࡳ࡛あࡿࠋその合成手法࡜し࡚ࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ骨格構
築࡟ࡣ p-アࢽࢫ酸࣓チࣝ誘導体 2 ࡜ p-アࢽࢩࢪン誘導体 3 を合成後ࠊ
Buchwald-Hartwig cross-coupling 反応࡟付しࢪࣇ࢙ࢽࣝア࣑ン 4 ࡬࡜誘導したࠋ
次࡟ࠊPd 触媒を用いた酸化的環化反応࡟࡚基本構造の多置換࢝ࣝバࢰーࣝ 5 を
合成し࡚いࡿࠋまたࠊ1 位のアࣝケࢽࣝ側鎖導入࡟ࡣアࣝケࢽࣝࢺࣜࣈチࣝࢫࢬ
7 を用いた Stille cross-coupling 反応࡟ࡼࡾ導入しࠊcarbazomadurin A(1a)の全合















著者ࡣ carbazomadurin A(1a)おࡼび B (1b)の全合成を目的࡜しࠊ以ୗのࡼう
࡞逆合成解析を行࡞ࡗた (Scheme 14)ࠋ1 位アࣝケࢽࣝ側鎖導入࡟ࡣアࣝケࢽࣝ
࣎ࣟン酸エࢫテࣝ 9 を用いた鈴木 cross-coupling 反応࡟࡚導入すࡿࡇ࡜࡜しࠊア
ࣝケࢽࣝ࣎ࣟン酸エࢫテࣝ 9 ࡣアࣝケࢽࣝࣚーࢻ 11 ࠿ࡽ宮浦反応を用い࡚合成
すࡿࡇ࡜࡜したࠋ࢝ࣝバࢰーࣝ骨格構築 8 ࡟ࡣ日比㔝ࡽ 31), 46), 47)ࡀ開発した共役
࣊キサࢺࣜエン型アࣞン中間体を経⏤すࡿ熱࡟ࡼࡿ電子環状反応を用いࡿࡇ࡜
࡜したࠋ鍵化合物࡜࡞ࡿ 10 ࡣ 4 置換インࢻーࣝ 12 ࠿ࡽ合成すࡿࡇ࡜ࡀ考えࡽ
ࢀࠊまࡎ始ࡵ࡟四置換インࢻーࣝ 12 の合成ࣝーࢺを確立すࡿࡇ࡜࡜した 
(Scheme 14)ࠋ 
まࡎࠊRessert ࡽ 48)の方法を改良しࠊ3-࣓ࢺキࢩ-2-ࢽࢺࣟࢺࣝエン (14) ࡼ
ࡾ 2工程を࡬࡚エチࣝ 7-࣓ࢺキࢩ-2-࢝ࣝ࣎ン酸  (16) を 10gࢫケーࣝ࡟࡚合成
















す࡞わちࠊインࢻーࣝ 4 位࡬の位置選択的アࢩࣝ化導入を応用しࠊLewis 酸࡜
し࡚ TiCl4 存在ୗࠊα,α-ࢪࢡ࣓ࣟࣟチ࣓ࣝチࣝエーテࣝ ࡜の Friedel-Crafts 反
応を行࡞ࡗた࡜ࡇࢁࠊ期待通ࡾインࢻーࣝ 4 位࡬位置選択的࡟࣑࣍ࣝࣝ基ࡀ導
入さࢀた 4-࣑࣍ࣝࣝインࢻーࣝ 17 ࡀ得ࡽࢀたࠋ得ࡽࢀた 17 の࣑࣍ࣝࣝ基を
NaBH4 ࡟࡚還元しࠊ4-ヒࢻࣟキࢩ࣓チࣝインࢻーࣝ 18 を得た後ࠊその水酸基を
iPr2NEt 存在ୗࠊࢡ࣓ࣟࣟチ࣓ࣝチࣝエーテࣝ (以ୗ MOMCl ࡜略す)を用い࡚
保護すࡿࡇ࡜࡛ MOM エーテࣝ 19 ࡬࡜誘導したࠋ次࡟ࠊインࢻーࣝ 2 位のエࢫ
テࣝ部を 65% Red-Al を用い࡚ 2-ヒࢻࣟキࢩ࣓チࣝインࢻーࣝ 20 ࡬࡜還元した
後ࠊ活性 MnO2 ࡟࡚酸化すࡿࡇ࡜࡛ 2-࣑࣍ࣝࣝインࢻーࣝ 21 を得たࠋ最後࡟ࠊ
インࢻーࣝ 3 位をࣚウ素化すࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ四置換インࢻーࣝ 22 を大㔞࠿ࡘ཰率
22 















以ୗࠊ本化合物を用い࡚ carbazomadurin A (1a) の全合成を推進したࠋ前述࡛
得ࡽࢀた四置換インࢻーࣝ 22 ࡟対し࡚ PdCl2(PPh3)2 存在ୗࠊ2-エࢺキࢩࣅࢽ
ࣝࢫࢬ 50)࡜の Stille cross-coupling 反応࡟付しࠊ3-アࣝケࢽࣝインࢻーࣝ 23 
(E/Z =1/3) ࡬࡜導ࡁࠊ続い࡚ 3 位࡟エチࢽ࣐ࣝࢢネࢩウ࣒ࣈ࣑ࣟࢻ  ࡜の
Grignard 反応࡛ࣉࣟࣃࣝࢠࣝアࣝコーࣝ 24 (E/Z =1/3) ࡜したࠋ次࡟その水酸基
を iPr2NEt 存在ୗ MOMCl ࡟ࡼࡾ保護しࠊ鍵化合物࡜࡞ࡿࣉࣟࣃࣝࢠࣝ MOM
エーテࣝ 25 (E/Z =1/3) を得たࠋ得ࡽࢀた 25 ࡟対し種々の塩基࡛アࣞン発生を
試ࡳࠊ環化反応の条件検討を行ࡗたࠋその結果ࠊテࢺࣛࣈチࣝアンࣔࢽウ࣒ࣇ
ࣟࣜࢻ (以ୗ TBAF ࡜略す) 存在ୗࠊ加熱すࡿ条件࡟おい࡚ࠊ共役࣊キサࢺࣜエ
23 
ン型中間体 26 を経⏤し࡚直ち࡟環化反応ࡀ進行しࠊ多置換࢝ࣝバࢰーࣝ 27 ࡀ














次࡟ 1 位࡟アࣝケࢽࣝ側鎖導入を目的࡜しࠊMOM 基の脱保護ࠊࢺࣜࣇࣞーࢺ




を DDQ ࡟࡚ 5 位の࣓ࢺキࢩ࣓チࣝ࢜キࢩ࣓チࣝ基を酸化しࠊ࣑࣍ࣝࣝ基࡬࡜変
換しࠊ5-࣑࣍ࣝࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 29 を得たࠋ次࡟ࠊ1 位の MOM 基を 4M HCl ࡟
ࡼࡿ脱保護を行いࠊ1-ヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ 30 を得たࠋ最後࡟ࠊ1 位の水酸
基࡟塩基࡜し࡚ NaH 存在ୗࠊN-ࣇ࢙ࢽࣝ-ࣅࢫ(ࢺࣜࣇ࣓ࣝ࢜ࣟࢱンࢫࣝ࣍ン
24 
ア࣑ࢻ) (以ୗ Tf2NPh ࡜略す)を作用させࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ 1 位側鎖導入可能࡞多置











次࡟ࠊ1 位アࣝケࢽࣝ側鎖導入࡟必要࡞アࣝケࢽࣝ࣎ࣟン酸エࢫテࣝ 9a の合
成࡟ࡘい࡚述࡭ࡿࠋ 











次࡟ࠊPdCl2(dppf)存在ୗࠊࣅࢫ(ࣆࢼコࣛーࢺ) ࢪ࣎ࣟン を用いた宮浦反応 51) 
52)࡟付すࡇ࡜࡛཰率 48% ࡟࡚アࣝケࢽࣝ࣎ࣟン酸エࢫテࣝ 9a を合成すࡿࡇ࡜
ࡀ࡛ࡁた (Scheme 18)ࠋ 
次࡟ࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ 1 位࡟アࣝケࢽࣝ側鎖導入の検討及び carbazomadurinA 
(1a) ࡬の最終工程を検討したࠋ得ࡽࢀた O-ࢺࣜࣇࣞーࢺ 31 ࡜アࣝケࢽࣝ࣎ࣟ
ン酸エࢫテࣝ 9a ࡜の鈴木 cross-coupling 反応 52)の検討を行ࡗた結果ࠊDMF 中
Pd(PPh3)4 存在ୗࠊ塩基࡜し࡚ Na2CO3 を用いた条件࡟࡚定㔞的࡟アࣝケࢽࣝ側




31 の 2 ࡘのアࣝキࣝエーテࣝの脱保護を行いࠊその水酸基をࡼࡾ脱保護可能࡞
別の保護基を再導入しࡼう࡜考えたࠋす࡞わちࠊO-ࢺࣜࣇࣞーࢺ 31 ࡟対し࡚












3-ヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ 34 ࡀ得ࡽࢀたのࡳ࡛ࠊ8 位の࣓チࣝエーテࣝ࡟関し
࡚ࡣ脱保護ࡀ困㞴࡛あࡿ࡜いう問題点ࡀ残ࡗた (Scheme 19)ࠋ 
ࡇの問題点を解決すࡿたࡵ࡟ࠊエーテࣝ開裂ࡀࡼࡾ容易࡞イࢯࣉࣟࣆࣝエー
テࣝの利用を考えたࠋす࡞わちࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ 8 位の水酸基の保護基࡜し࡚イ
ࢯࣉࣟࣆࣝ基を導入した࢝ࣝバࢰーࣝを合成しࠊcarbazomadurin A (1a) の全合
成を検討すࡿࡇ࡜࡜したࠋඛ࡟述࡭た方法࡟㡰ࡌ࡚四置換インࢻーࣝの合成࠿
ࡽ開始した (Scheme 20)ࠋ初ࡵ࡟ࠊ3-࣓ࢺキࢩ-2-ࢽࢺࣟࢺࣝエン  (14) ࠿ࡽ
AlCl3 処理すࡿࡇ࡜࡛࣓チࣝエーテࣝ部を水酸基࡜した後ࠊ塩基࡜し࡚ K2CO3
を用い࡚ iPrBr を作用させࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾイࢯࣉࣟࣆࣝエーテࣝ 35 ࡜したࠋ次࡟
イࢯࣉࣟࣆࣝエーテࣝ 35 ࠿ࡽ 2 工程を経࡚エチࣝ イࢯࣉࣟࣆࣝ࢜キࢩイン
ࢻーࣝ-2-࢝ࣝ࣎ン酸  (37) 48) を合成すࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁたࠋそのインࢻーࣝ 37 ࡟
対しࠊBlack ࡽ 49)の方法の方法࡟準ࡌ࡚ TiCl4 存在ୗࠊα,α-ࢪࢡ࣓ࣟࣟチ࣓ࣝ
チࣝエーテࣝ ࡜の Friedel-Crafts 反応を行いインࢻーࣝの 4 位࡬位置選択的࡟
࣑࣍ࣝࣝ基を導入したࠋ続い࡚ࠊ4-࣑࣍ࣝࣝインࢻーࣝ 38の࣑࣍ࣝࣝ基࡟NaBH4
࡟࡚還元しࠊ4-ヒࢻࣟキࢩ࣓チࣝインࢻーࣝ 39 ࡜還元した後ࠊその水酸基を
iPr2NEt 存在ୗࠊMOMCl を作用させࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ MOM エーテࣝ 40 ࡜したࠋ
次࡟ࠊインࢻーࣝ 2 位のエࢫテࣝ部分を 65% Red-Al 還元࡟付しࠊ2-ヒࢻࣟキࢩ
࣓チࣝインࢻーࣝ 41 ࡬࡜誘導しࠊࡇのアࣝコーࣝ 41 を活性 MnO2 ࡟࡚酸化す
ࡿࡇ࡜࡛࣑࣍ࣝࣝ基࡬࡜変換し 2-࣑࣍ࣝࣝインࢻーࣝ 42 ࡜しࠊ最後࡟インࢻー
ࣝ 3 位を水酸化࢝ࣜウ࣒存在ୗࠊࣚウ素を作用させࡿࡇ࡜࡛四置換インࢻーࣝ
43 を合成すࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁたࠋ 
次࡟ࠊ3-ࣚーࢻインࢻーࣝ 43 ࡟対し࡚ PdCl2(PPh3)2 存在ୗࠊ2-エࢺキࢩࣅࢽ
ࣝࢫࢬ 50)࡜の Stille cross-coupling 反応を行い 3-アࣝケࢽࣝインࢻーࣝ 44 (E/Z 
=1/3) ࡟導ࡁࠊエチࢽ࣐ࣝࢢネࢩウ࣒ࣈ࣑ࣟࢻ  ࡜の Grignard 反応ࡼࡾࣉࣟࣃ
27 
ࣝࢠࣝアࣝコーࣝ 45 (E/Z =1/3) ࡜したࠋその水酸基を iPr2NEt 存在ୗࠊMOMCl 
࡛処理し࡚ࣉࣟࣃࣝࢠࣝ MOM エーテࣝ 46 (E/Z =1/3) を合成した後ࠊࡇのࣉࣟ























ࣝ基をもࡗた多置換࢝ࣝバࢰーࣝ 47 ࡀࠊ前述࡜ほほ同ࡌ 40%࡜いう཰率࡛得ࡽ
ࢀたࠋࡇの多置換࢝ࣝバࢰーࣝ 47 ࡟対し࡚ DDQ 処理 54)࡛ 5 位の࣓ࢺキࢩ࣓チ
ࣝ࢜キࢩ࣓チࣝ基を酸化し࣑࣍ࣝࣝ基࡜した後(47→48)ࠊ4M HCl ࡛処理し
MOM 基を脱保護し 1-ヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ 49 を得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁたࠋ49 の１
位水酸基を NaH 存在ୗ Tf2NPh 処理すࡿࡇ࡜࡛ O-ࢺࣜࣇࣞーࢺ 50 ࡬࡜誘導し
た (Scheme 20)ࠋ 
続い࡚ࠊScheme 21 ࡟示すࡼう࡟ࠊ1 位アࣝケࢽࣝ側鎖導入おࡼび問題点࡛あ
ࡗた 3, 8 位のエーテࣝ開裂 (51→33) ࡟ࡘい࡚検討したࠋす࡞わちࠊO-ࢺࣜࣇ

















を行い 1 位࡟アࣝケࢽࣝ側鎖を導入し 1-アࣝケࢽࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 51 を得たࠋ51
࡟ BBr3 処理࡟ࡼࡿ 2 ࡘのアࣝキࣝエーテࣝ部の開裂を試ࡳたࡀࠊ予想した 33 
ࡣ得ࡽࢀࡎࠊ構造不明物のࡳࡀ得ࡽࢀたࠋそࡇ࡛ࠊඛ࡟ O-ࢺࣜࣇࣞーࢺ 50 を
BBr3 処理した࡜ࡇࢁ 3, 8-ࢪヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ 52 を得ࡽࢀࠊ最終段階࡬の
問題点ࡀ解決࡛ࡁたࠋ最終段階࡛脱保護ࡀ可能࡞保護基࡜し࡚ࠊ2-ࢺ࣓ࣜチࣝࢩ
ࣜࣝエࢺキࢩ࣓チࣝ基 (SEM 基) を導入すࡿࡇ࡜࡟したࠋす࡞わちࠊiPr2NEt 存
在ୗ 2-(ࢺ࣓ࣜチࣝࢩࣜࣝ)エࢺキࢩ࣓チࣝ ࢡࣟࣜࢻ (以ୗ SEMCl ࡜略す)を
作用させࠊ3, 8-O-bis-SEM ࢝ࣝバࢰーࣝ 53 ࡬誘導したࠋࡇの࢝ࣝバࢰーࣝ 53
の 1 位࡟アࣝケࢽࣝ側鎖を導入すࡿたࡵ Pd(PPh3)4 存在ୗ (塩基࡜し࡚ 3M 
Na2CO3水溶液) アࣝケࢽࣝ࣎ࣟン酸エࢫテࣝ 9a࡜の鈴木 cross-coupling 反応 51) 
53)を行い 1-アࣝケࢽࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 54 を得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁたࠋ 
Scheme 22 ࡟示したࡼう࡟ࠊcarbazomadurin A (1a) ࡬の最終段階を検討したࠋ













元しࠊ5-ヒࢻࣟキࢩ࣓チࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 55 ࡬࡜誘導したࠋ最後࡟ TBAF 処理࡟
࡚ SEM 基の除去を試ࡳたࡀ構造不明物のࡳࡀ得ࡽࢀࡿ結果࡟࡞ࡗたࠋそࡇ࡛ࠊ
ඛ࡟ 1- アࣝケࢽࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 54 の SEM 基の除去 13)を行うࡇ࡜࡟しࠊHMPA
溶媒中熱時 TBAF 処理した࡜ࡇࢁࠊ3,8-ࢪヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ 33 を得ࡿࡇ
࡜ࡀ࡛ࡁたࠋ最後࡟ࠊ3,8-ࢪヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ 33 の 5 位࣑࣍ࣝࣝ基を
NaBH4 ࡟࡚還元しࠊ目的࡜すࡿ carbazomadurin A (1a) の全合成を㐩成した
(Scheme 22)ࠋ 




carbazomadurin A (1a) の全合成を 18 工程ࠊ総཰率 3.5%࡛㐩成したࠋ                             
31 





ࣛンを内部標準物質࡜しࠊࢩࢢࢼࣝの略号࡟ࡣࠊsinglet (s)ࠊdoublet (d)ࠊtriplet (t)ࠊ
quartet (q)ࠊmultiplet (m)を用いたࠋMassࢫ࣌ࢡࢺࣝ及び高分解能Massࢫ࣌ࢡࢺ
ࣝࡣ島津 JMS-800 を使用しࠊ直接試料導入法࡟ࡼࡾ測定したࠋカ࣒ࣛࢡロマࢺ




Ethyl 4-formyl-7-methoxyindole-2-carboxylate (17) 
 
 
N2気流中,-10 oC࡟࡚Ethyl 7-methoxyindole-2-carboxylate (16) (1.0 g, 4.54 mmol)
࡜α, α-dichloro methyl methyl ether (1.24 mL, 13.62 mmol) の無水CH2Cl2溶液(50 
mL)࡟TiCl4(1.5 mL, 13.62 mmol)を滴下した後ࠊ同温࡟࡚4 h 撹拌したࠋ反応終了
後ࠊ反応溶液を氷水の中࡟注ぎ込ࡳCH2Cl2࡛抽出したࠋCH2Cl2層を水おࡼび飽
和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物を
ࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しEtOAc/hexane, 1:5 v/v 流分ࡼࡾ結
晶の4-࣑࣍ࣝࣝ࢖ンࢻーࣝ 17 (1.0 g, 89 %) を得たࠋmp 165–167 oC 
(acetone/hexane). IR (ATR) Ȟ = 1710, 1650 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.42 
(t, J = 7.2 Hz, 3 H), 4.07 (s, 3 H), 4.42 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 6.83 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 
7.63 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 7.94 (d, J = 2.2 Hz, 1 H), 9.29 (br. s, 1 H), 10.06 (s, 1 H) ppm. 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.4, 55.9, 61.3, 103.5, 109.1, 124.2, 125.9, 127.9, 
129.6, 132.1, 151.5, 161.7, 191.2 ppm. MS (EI): m/z = 247 [M]+.HRMS (EI): calcd for 
C13H13NO4 247.0845; found 247.0849. 
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Ethyl 4-hydroxymethyl-7-methoxyindole-2-carboxylate (18) 
 
 
氷冷下࡟࡚4-࣑࣍ࣝࣝ࢖ンࢻーࣝ17 (100 mg, 0.40 mmol) のEtOH縣濁溶液(4 
mL)࡟NaBH4 (18 mg, 0.48 mmol) を除々࡟加えた後ࠊ室温࡛3 h 撹拌したࠋ反応
終了後ࠊ溶媒を減圧留去した後ࠊ水を加えEtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び
飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物
をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 1:4 v/v 流分ࡼ
ࡾ結晶の4-ヒࢻロキࢩ࣓チࣝ࢖ンࢻーࣝ 18 (101 mg, 99 %) を得たࠋmp 106-107 
o
C (EtOAc/hexane). IR (ATR) Ȟ = 3320, 1700 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 
1.42 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 3.98 (s, 3 H), 4.41 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 4.92 (s, 1 H), 6.68 (d, J 
= 7.7 Hz, 1 H), 7.04 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 7.35 (d, J = 2.2 Hz, 1 H), 9.13 (br. s, 1H) ppm. 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.4, 55.5, 61.1, 63.7, 103.7, 107.2, 120.1, 126.7, 
127.2, 127.3, 128.1, 146.4, 161.8 ppm. MS (EI): m/z = 249 [M]+. HRMS (EI): calcd. for 
C13H15NO4 249.1001, found 249.1015. 
 




N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚4-ヒࢻロキࢩ࣓チࣝ࢖ンࢻーࣝ18 (94 mg, 0.38 mmol) ࡜
iPr2NEt (0.33 mL, 1.89mmol) の無水CH2Cl2溶媒(4 mL)࡟chlorometyl methyl ether 
(0.03mL, 0.45mmol) を滴下した後ࠊ室温࡟࡚ 5 h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊ反応
溶液࡟NH4Cl水溶液を加えࠊCH2Cl2࡟࡚抽出したࠋCH2Cl2層を水及び飽和食塩水
࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤ
ࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1:4 v/v 流分ࡼࡾ結晶の
MOMエーテࣝ 19 (110 mg, 99 %) を得たࠋmp 82-83oC (Et2O). IR (ATR): ν = 1710 
cm–1. 1H NMR (300 MHz,CDCl3): δ = 1.41 (t, J = 7.2 Hz, 3 H), 3.44 (s, 3 H), 3.97 (s, 3 
H), 4.40 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 4.72 (s, 2 H), 4.82 (s, 2 H), 6.67 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 7.04 
(d, J = 7.7 Hz, 1 H), 7.32 (d, J = 2.2 Hz, 1 H), 9.13 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (300 
33 
MHz, CDCl3): δ = 14.4, 55.4, 55.5, 61.0, 67.3, 95.4, 103.7, 107.5, 121.4, 123.5, 127.3, 
127.8, 128.1, 146.5, 161.8 ppm. MS (EI): m/z = 293 [M]+. HRMS (EI): calcd. for 






N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚MOMエーテࣝ 19 (500 mg, 1.70 mmol)の 無水toluene溶




ࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1:1 v/v 流物ࡼࡾ油状物の2-
ヒࢻロキࢩ࣓チࣝ࢖ンࢻーࣝ 20 (417 mg, 99 %) を得たࠋIR (ATR): ν = 3290 cm–1. 
1H NMR (CDCl3): δ = 3.44 (s, 3 H), 3.95 (s, 3 H), 4.71 (s, 2 H), 4.80 (br. s, 2 H), 4.81 
(br. s, 2 H), 6.50 (d, J = 2.2 Hz, 1 H), 6.59 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 7.00 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 
8.69 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 55.3, 55.4, 58.7, 67.5, 95.2, 99.4, 
101.6, 120.8, 121.8, 126.8, 128.5, 137.4, 146.0 ppm. MS (EI): m/z = 251 [M]+. HRMS 






N2気流中ࠊ2-ヒࢻロキࢩ࣓チࣝ࢖ンࢻーࣝ 20 (400 mg, 1.69 mmol) の無水
CH2Cl2溶媒(20 mL)࡟活性MnO2 (733 mg, 8.44 mmol) を加えた後ࠊ室温࡟࡚12 h 
撹拌したࠋ反応終了後ࠊ反応溶液セࣛ࢖ࢺࢁ過しࠊそのࢁ液を減圧留去しࠊ残
留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1:4 v/v 流分
ࡼࡾ結晶の2-࣑࣍ࣝࣝ࢖ンࢻーࣝ 21 (344 mg, 87 %) を得たࠋmp 94-96oC 
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(Et2O/hexane) IR (ATR): ν = 1660 cm–1. 1H NMR (CDCl3): δ = 3.45 (s, 3 H), 3.97 (s, 3 
H), 4.72 (s, 2 H), 4.84 (s, 2 H), 6.72 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 7.06 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 7.37 
(d, J = 2.2 Hz, 1 H), 9.24 (br. s, 1 H), 9.84 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 
= 55.5, 55.6, 67.2, 95.4, 105.3, 113.4, 121.8, 124.2, 127.7, 129.5, 135.6, 146.8, 181.9 







N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚2-࣑࣍ࣝࣝ࢖ンࢻーࣝ 21 (300 mg, 1.20 mmol) ࡜粉ᮎ 
KOH (81 mg, 1.44 mmol) の DMF溶媒(6 mL)࡟ I2 (229 mg, 1.81 mmol) のDMF溶
液(4 mL)を滴下後ࠊ室温࡟࡚12 h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊNaHSO3(140 mg, 1.33 
mmol)水溶液(10mL)及び28% NH3水(10 mL)を加えࠊEtOAc抽出したࠋEtOAc層を
水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ
残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (30 mg) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1:4 v/v 
流分ࡼࡾ結晶の四置換࢖ンࢻーࣝ 22 (362 mg, 91 %) を得たࠋmp 112-113 oC 
(EtOAc/hexane). IR (ATR): ν = 1660 cm–1. 1H NMR (CDCl3): δ = 3.45 (s, 3 H), 3.96 (s, 
3 H), 4.81 (s, 2 H), 5.11 (s, 2 H), 6.72 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 7.13 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 
9.48 (br. s, 1 H), 9.85 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 55.7, 55.7, 65.1, 
67.6, 95.5, 105.4, 124.2, 124.4, 127.5, 129.6, 133.4, 146.9, 183.5 ppm. MS (EI): m/z = 





N2気流中ࠊ四置換࢖ンࢻーࣝ 22 (350 mg, 1.06 mmol) , Et4NCl (200 mg, 1.27 
mmol) おࡼび PdCl2(PPh3)2 (6 mg, 0.0093 mmol) の無水DMF溶媒(10 mL)࡟
tributyl (2-ethoxy vinyl) tin (458 mg, 1.27 mmol) を加えた後ࠊ80oC ࡟࡚ 2 h 加熱
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攪拌したࠋ反応終了後ࠊ30% KF水溶液を加えࠊ室温࡛1 h 撹拌したࠋ反応液を
セࣛ࢖ࢺࢁ過しࠊそのࢁ液をEtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛
順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝ
ࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (30 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1:4 v/v 流分ࡼࡾ油状物の3-
࢔ࣝࢣニࣝ࢖ンࢻーࣝ 23 (310 mg, 77 %) を得たࠋIR (ATR): ν = 1650 cm–1. 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.26 (t, J = 7.0 Hz, 9/4 H), 1.39 (t, J = 7.0 Hz, 3/4 H), 
3.43 (s, 3 H), 3.88–4.04 (m, 5 H), 4.70 (s, 6/4 H), 4.71 (s, 2/4 H), 4.87 (s, 2/4 H), 4.87 (s, 
6/4 H), 5.89 (d, J = 7.0 Hz, 3/4 H), 6.36 (d, J = 12.5 Hz, 1/4 H), 6.42 (d, J = 7.0 Hz, 3/4 
H), 6.62–6.71 (m, 5/4 H), 6.98–7.03 (m, 1 H), 9.04 (br. s, 1 H), 9.81 (s, 1/4 H), 10.0 (s, 
3/4 H) ppm. 13CNMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.7, 15.1, 55.4, 65.8, 66.7, 66.7, 68.5, 
94.6, 94.8, 96.3, 96.5, 104.5, 105.1, 121.2, 123.0, 123.0, 124.3, 124.6, 125.3, 126.1, 
126.5, 129.1, 129.2, 130.9, 131.9, 146.6, 146.7, 147.2, 151.6, 181.7, 183.8 ppm. MS 





N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚3-࢔ࣝࢣニࣝ࢖ンࢻーࣝ 23 (4.7 g, 14.6 mmol) の THF




EtOAc/hexane,1:2 v/v 流分ࡼࡾ油状物のプロࣃࣝࢠࣝ࢔ࣝࢥーࣝ 24 (4.9 g, 
97 %) を得たࠋIR (ATR): ν = 3280 cm–1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.28 (t, J = 
7.0 Hz, 9/4 H), 1.36 (t, J = 7.0 Hz, 3/4 H), 2.65–2.67 (m, 1 H), 3.43 (s, 3 H), 3.85–4.01 
(m, 5 H), 4.66–4.99 (m, 4 H), 5.69–5.73 (m, 1 H), 5.81 (d, J = 7.0 Hz, 3/4 H), 6.17 (d, J 
= 12.8 Hz, 1/4 H), 6.26 (d, J = 7.0 Hz, 3/4 H), 6.57–6.65 (m, 5/4 H), 6.97–7.05 (m, 1 H), 
8.84 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.8, 14.9, 55.3, 55.3, 57.3, 65.1, 
66.9, 67.0, 68.6, 74.4, 74.5, 81.3, 82.4, 94.5, 94.8, 97.5, 99.0, 101.9, 101.9, 108.3, 110.9, 
122.3, 122.4, 122.6, 122.7, 126.3, 126.5, 126.9, 127.2, 133.4, 145.1, 146.2, 146.3 ppm. 
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N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚プロࣃࣝࢠࣝ࢔ࣝࢥーࣝ 24 (546 mg, 1.56 mmol) ࡜ 
iPr2NEt (1.35 mL, 7.82 mmol) の無水CH2Cl2溶媒(15 mL)࡟chlorometyl methyl ether 
(0.35 mL, 4.69 mmol) を滴下した後ࠊ50oC࡟࡚12 h 加熱撹拌したࠋ反応終了後ࠊ
室温࡟戻した後ࠊ反応液࡟NH4Cl水溶液を加えࠊCH2Cl2࡟࡚抽出したࠋCH2Cl2
層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去し
たࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,2: 3 
v/v 流分ࡼࡾ油状物のプロࣃࣝࢠࣝMOMエーテࣝ 25 (492 mg, 80 %) を得たࠋIR 
(ATR): ν = 3274 cm–1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.30 (t, J = 7.0 Hz, 9/4 H), 
1.37 (t, J = 7.0 Hz, 3/4 H), 2.56 (d, J = 2.2 Hz, 3/4 H), 2.63–2.66 (m, 1/4 H), 3.40 (s, 3 
H), 3.43 (s, 3 H), 3.88–3.98 (m, 5 H), 4.63–5.03 (m, 6 H), 5.73 (d, J = 7.0 Hz, 3/4 H), 
5.85 (d, J = 2.2 Hz, 3/4 H), 6.13 (d, J = 12.7 Hz, 1/4 H), 6.23 (d, J = 7.0 Hz, 3/4 H), 
6.55–6.61 (m, 5/4 H), 6.95–7.02 (m, 1 H), 8.65 (br. s, 1/4 H), 8.69 (br. s, 3/4 H) ppm. 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.8, 15.2, 55.4, 55.8, 56.0, 56.4, 59.6, 60.3, 65.1, 66.9, 
67.0, 68.3, 74.1, 75.4, 80.3, 80.7, 93.6, 93.6, 94.7, 95.0, 97.2, 97.7, 101.7, 102.0, 109.6, 
111.8, 122.3, 122.6, 122.8, 126.6, 126.8, 127.1, 129.8, 130.6, 145.1, 146.2, 149.3 ppm. 





N2気流中ࠊ室温࡟࡚プロࣃࣝࢠࣝMOMエーテࣝ 25 (120 mg, 0.31 mmol)の無水
THF溶媒(5 mL)࡟1 M TBAF in THF (0.92 mL, 0.92 mmol) を加えた後ࠊ80oC࡟࡚6 
h 加熱撹拌したࠋ反応終了後ࠊ反応溶液࡟NH4Cl水溶液を加えࠊEtOAc࡟࡚抽出
したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を
減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊ
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EtOAc/hexane,1: 4 v/v 流分ࡼࡾ結晶の多置換カࣝバゾーࣝ 27 (40 mg, 40 %) を
得たࠋmp 105-106 oC (EtOAc/hexane).; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.48 (t, J =7.0 
Hz, 3 H), 2.33 (s, 3 H), 3.44 (s, 3 H), 3.75 (s, 3 H), 4.01 (s, 3 H), 4.15 (q, J = 7.0 Hz, 2 
H), 4.76 (s, 2 H), 5.08 (s, 2 H), 5.23 (s, 2 H), 6.79 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 7.06 (d, J = 7.9 
Hz, 1 H), 7.50 (s, 1 H), 9.25 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 9.8, 15.1, 
55.5, 55.6, 57.1, 64.9, 67.9, 95.1, 98.6, 101.4, 104.5, 117.5, 120.6, 122.0, 123.1, 123.7, 
127.1, 130.2, 142.0, 146.0, 151.9 ppm. MS (EI): m/z = 389 [M]+. HRMS (EI): calcd. for 





室温࡟࡚多置換カࣝバゾーࣝ 27 (1.2 g, 3.08 mmol) の CH2Cl2 (30 mL)溶媒࡟
DDQ (839 mg, 3.70 mmol) を加えࠊ室温࡛ 30 min撹拌したࠋ反応終了後ࠊ反応液
をセࣛ࢖ࢺࢁ過した後ࠊそのࢁ液を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマ
ࢺࢢࣛフ࢕ー (40 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1: 4 v/v 流分ࡼࡾ結晶の 5-࣑࣍ࣝࣝ
カࣝバゾーࣝ 29 (1.0 g, 95%) を得たࠋ 
 mp 102-103 oC (EtOAc/hexane). IR (ATR) Ȟ = 1650 cm-1. 1H-NMR (CDCl3) : δ = 1.50 
(t, J = 7.0 Hz, 3 H), 2.35 (s, 3 H), 3.76 (s, 3 H), 4.11 (s, 3 H), 4.25 (q, J = 7.0 Hz, 2 H), 
5.23 (s, 2 H), 6.96 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.68 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 8.49 (s, 1 H), 9.55 (br. 
s, 1 H), 10.20 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 9.9, 15.0, 55.9, 57.1, 64.5, 
98.7, 103.5, 104.1, 119.1, 121.9, 122.4, 125.7, 127.8, 130.1, 131.0, 141.7, 150.8, 151.7, 






室温࡟࡚5-࣑࣍ࣝࣝカࣝバゾーࣝ 29 (940 mg, 2.74 mmol) のTHF (30 mL)࡟エ




去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (20 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,2: 
3 v/v 流分ࡼࡾ結晶の1-ヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ 30 (730 mg, 89%) を得たࠋmp 
234-236 oC (EtOAc/hexane). IR (ATR): ν = 3367, 1646 cm–1. 1H NMR (300 MHz, 
[D6]DMSO): δ = 1.42 (t, J = 7.0 Hz, 3 H), 2.19 (s, 3 H), 4.06–4.11 (m, 5 H), 7.17 (d, J = 
8.1 Hz, 1 H), 7.78 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 8.12 (s, 1 H), 8.99 (s, 1 H), 10.13 (s, 1 H), 10.85 
(br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (300 MHz, [D6]DMSO): δ = 9.2, 14.9, 55.9, 63.6, 98.4, 
104.6, 111.6, 120.2, 121.1, 125.0, 125.3, 129.3, 131.0, 140.0, 150.7, 151.1, 192.0 ppm. 





N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚NaH (60%, 240 mg, 6.01 mmol) の 無水THF溶媒(20 mL)
࡟ 1-hydroxycarbazole 30 (720 mg, 2.41 mmol) /THF (10 mL) を滴下したࠋ同温࡟࡚
10 min撹拌した後ࠊN-phenylbis(trifluoromethanesulfonimide) (992 mg, 2.65 mmol) 
を加えࠊ さࡽ࡟ 30 min撹拌したࠋ 反応終了後ࠊNH4Cl水溶液を加えࠊEtOAc
࡟࡚抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥
後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (20 g) ࡟付
しࠊEtOAc/hexane,1: 9 v/v 流分ࡼࡾ結晶の O-ࢺࣜフࣞーࢺ 31 (800 mg, 77%) を
得たࠋmp 165-167oC (EtOAc/hexane). IR (ATR): Ȟ = 1680, 1400, 1210 cm–1. 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3): δ = 1.52 (t, J = 7.0 Hz, 3 H), 2.42 (s, 3 H), 4.13 (s, 3 H), 4.29 (q, J = 
7.0 Hz, 2 H), 7.02 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 7.73 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 8.59 (br. s, 1 H), 8.82 
(s, 1 H), 10.14 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 10.3, 14.9, 56.0, 64.9, 
105.1, 108.1, 116.6, 121.4, 121.6, 123.4, 125.7, 127.0, 130.6, 131.4, 132.5, 150.9, 151.6, 










N2気流中ࠊ室温࡟࡚5-࣑࣍ࣝࣝカࣝバゾーࣝ 31 (100 mg, 0.23 mmol) ,Na2CO3 
(74 mg, 0.70 mmol) おࡼび Pd(PPh3)4 (3 mg, 0.0023 mmol) の無水DMF溶媒(5 mL)
࡟ ボロン酸エࢫテࣝ (27) (166 mg, 0.70 mmol)を加えࠊ80oC࡟࡚3 h 加熱攪拌し
たࠋ反応終了後ࠊNH4Cl水溶液を加えࠊEtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽
和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物を
ࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1: 9 v/v 流分ࡼࡾ
結晶の1-࢔ࣝࢣニࣝカࣝバゾーࣝ 32 (88 mg, 96%) を得たࠋmp 130-132oC 
(Et2O/hexane). IR (ATR): ν = 1660 cm–1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.01 (d, J = 
6.6 Hz, 6 H), 1.49–1.57 (m, 9 H), 1.64–1.75 (m, 1 H), 2.28 (s, 3 H), 2.35 (t, J = 7.0 Hz, 
2 H), 4.11 (s, 3 H), 4.26 (q, J = 7.0 Hz, 2 H), 6.33 (s, 1 H), 6.95 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 
7.68 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 8.11 (br. s, 1 H), 8.58 (s, 1 H), 10.22 (s, 1 H) ppm. 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3): δ = 13.5, 15.1, 17.8, 22.6 (×2), 27.9, 37.2, 37.4, 55.8, 64.3, 103.9, 
106.0, 118.9, 119.8, 121.6, 125.7, 126.5, 129.8, 130.7, 130.7, 133.6, 143.2, 150.4, 151.7, 







N2気流中ࠊ-78 oC࡟࡚ O-ࢺࣜフࣞーࢺ 31 (50 mg, 0.12 mmol) の無水 CH2Cl2 
(10 mL) 溶媒࡟ BBr3 (57 μL, 0.58 mmol) を滴下したࠋ徐々࡟室温࡟戻し࡞がࡽ 3 
day 撹拌したࠋ その反応液を氷水࡟注ぎ込ࡳࠊEtOAc࡟࡚抽出したࠋEtOAc層
を水及び飽和食塩水࡛洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残
留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1: 4 v/v 流
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分ࡼࡾ結晶の 3-ヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ 34 (28 mg, 60%) を得たࠋmp 280-284oC 
(EtOAc/hexane). IR (ATR) Ȟ = 3200 (br), 1650 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 
2.29 (s, 3 H), 4.11 (s, 3 H), 7.25 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 7.85 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 8.65 (s, 1 
H), 9.78 (s, 1 H), 10.09 (s, 1 H), 11.61 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 
11.0, 56.3, 106.2, 110.0, 116.1, 118.9, 120.3, 123.3, 125.2, 126.9, 127.0, 131.0, 132.7, 
148.9, 151.3, 192.4 ppm. MS (EI): m/z = 403 [M]+. HRMS (EI): calcd. for 





 N2気流中ࠊ室温࡟࡚Cp2ZrCl2 (608 mg, 2.08 mmol)の無水ClCH2CH2Cl溶媒(20 
mL)࡟ 15% Me3Al in hexane (4.5 mL, 6.24 mmol) を加えたࠋ室温࡟࡚15 min 撹拌
した後ࠊさࡽ࡟5-methyl-1-hexyne (13a) (0.27 mL, 2.08 mmol) を加え同温࡟࡚12 h 
撹拌したࠋその後ࠊ氷冷下࡟࡚I2 (633 mg, 2.50 mmol) の無水THF溶媒(5 mL)を滴
下しࠊ室温࡟戻し3 h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊ氷冷下࡟࡚反応溶液࡟ NaHCO3
水溶液を加えࠊ析出した不溶物をセࣛ࢖ࢺࢁ過したࠋそのࢁ液をEtOAc抽出したࠋ
EtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留
去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (20 g) ࡟付しࠊhexane流分ࡼ
ࡾ油状物のࣚーࢻ࢔ࣝࢣン 11a (390 mg, 79%) を得たࠋ1HNMR (300 MHz, 
CDCl3): δ = 0.89 (d, J = 6.6 Hz, 6 H), 1.26–1.35 (m, 3 H), 1.45–1.55 (m, 1 H), 1.83 (d, 
J = 1.1 Hz, 3 H), 2.20 (dt, J = 1.1, 7.7 Hz, 2 H), 5.86 (q, J = 1.1 Hz, 1 H) ppm. 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 22.4 (×2), 23.9, 27.5, 36.9, 37.5, 74.2, 148.5 ppm. MS 
(EI): m/z = 238 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C8H15I 238.0218; found 238.0222. 
 




N2気流中ࠊbis(pinacolato)diboron (106 mg, 0.42 mmol), KOAc (124 mg, 1.26 mmol)
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おࡼび PdCl2(dppf) (3 mg,0.0042 mmol) の無水DMSO溶媒(4 mL)࡟ࣚーࢻ࢔ࣝࢣ
ン 11a (100 mg, 0.42 mmol) を加えࠊ80oC࡟࡚ 2 h 加熱攪拌したࠋ反応終了後ࠊ
反応液࡟水を入ࢀࠊ室温࡟戻し反応液をセࣛ࢖ࢺࢁ過を行࡞ったࠋそのࢁ液を
EtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾
燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (20 g) ࡟
付しࠊEtOAc/hexane,1:14, v/v 流分ࡼࡾ油状物の࢔ࣝࢣニࣝボロン酸エࢫテࣝ 
(9a) (48 mg, 48%) を得たࠋ1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.87 (d, J = 6.6 Hz, 6 H), 
1.19–1.36 (m, 14 H), 1.49–1.57 (m, 1 H), 1.97 (s, 1 H), 2.09 (t, J = 7.7 Hz, 2 H), 5.11 (s, 
1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.2, 22.6 (×2), 24.9 (×4), 27.7, 36.9, 40.0, 
82.6 (×2), 163.6 ppm. The carbon signal adjacent to boron was not observed because of 
low intensity. MS (EI): m/z = 238 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C14H27BO2 238.2104; 
found 238.2100. 
 
Ethyl 4-formyl-7-isopropyloxyindole-2-carboxylate (38) 
 
 
N2気流中ࠊ-10oC࡟࡚Ethyl 7-isopropyloxyindole 2-carboxylate (37) (240 mg, 1.03 
mmol)࡜αࠊα-dichloro metytl methyl ether (0.28 mL, 3.11 mmol) の無水CH2Cl2溶液
(10 mL)࡟TiCl4 (0.34 mL, 3.11 mmol)を滴下後ࠊ氷冷下࡟࡚4 h 撹拌したࠋ反応終
了後ࠊ反応溶液を氷水の中࡟注ぎ込ࡳCH2Cl2࡛抽出したࠋCH2Cl2層を水おࡼび
飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物
をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (60 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 1:5 v/v 流分ࡼ
ࡾ結晶の4-࣑࣍ࣝࣝ࢖ンࢻーࣝ 38 (230 mg, 81%) を得たࠋmp 134-137  oC 
(EtOAc). IR (ATR) Ȟ = 1710, 1650 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.42 (t, J = 
7.2 Hz, 3 H), 1.47 (d, J = 6.1 Hz, 6 H), 4.42 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 4.81–4.93 (m, 1 H), 
6.80 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 7.60 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 7.92 (d, J = 2.4 Hz, 1 H), 9.31 (br. s, 
1 H), 10.04 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.4, 22.0 (×2), 61.3, 71.2, 
104.7, 109.1, 123.6, 126.0, 128.6, 129.4, 132.2,150.0, 161.8, 191.1 ppm. MS (EI): m/z = 
275 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C15H17NO4 275.1158; found 275.1159. 
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Ethyl 4-hydroxymetyl-7-isopropyloxyindole-2-carboxylate (39) 
 
 
N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚4-࣑࣍ࣝࣝ࢖ンࢻーࣝ 38 (224 mg, 0.81 mmol) のEtOH 
縣濁溶液(8 mL)࡟NaBH4 (37 mg, 0.98 mmol) を除々࡟加えた後ࠊ室温࡟࡚3 h 撹
拌したࠋ反応終了後ࠊ溶媒を減圧留去しࠊ水を加えEtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層
を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ
残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 1:4 v/v 
流分ࡼࡾ結晶の4-ヒࢻロキࢩ࣓チࣝ࢖ンࢻーࣝ 39 (224 mg, 98 %) を得たࠋmp 
132-134 oC (EtOAc). IR (ATR): ν = 3460, 1680 cm–1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 
1.39–1.44 (m, 9 H), 4.40 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 4.66–4.79 (m, 1 H), 4.90 (s, 2 H), 6.66 (d, 
J = 7.7 Hz, 1 H), 7.01 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 7.33 (d, J = 2.5 Hz, 1 H), 9.16 (br. s, 1 H) 
ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.4, 22.1 (×2), 61.1, 63.6, 70.5, 105.7, 107.2, 
120.1, 126.4, 127.2, 127.3, 129.1, 144.5, 161.9 ppm. MS (EI): m/z = 277 [M]+. HRMS 
(EI): calcd. for C15H19NO4 277.1314; found 277.1284. 
 




N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚4-ヒࢻロキࢩ࣓チࣝ࢖ンࢻーࣝ39 (750 mg, 2.70 mmol)
࡜iPr2NEt (2.34 mL, 13.52 mmol) の無水CH2Cl2溶媒(20 mL)࡟ chlorometyl methyl 
methyl ether (0.25 mL, 3.24 mmol) を滴下した後ࠊ室温࡟࡚48h 撹拌したࠋ反応終
了後ࠊ反応溶液࡟NH4Cl水溶液を加えࠊCH2Cl2࡟࡚抽出したࠋCH2Cl2層を水及び
飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物
をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 1:4 v/v 流分ࡼ
ࡾ油状物のMOMエーテࣝ 40 (712 mg, 86 %) を得たࠋIR (ATR): ν = 1700 cm–1. 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.39–1.44 (m, 9 H), 3.45 (s, 3 H), 4.41 (q, J = 7.0 Hz, 2 
H), 4.66–4.76 (m, 3 H), 4.82 (s, 2 H), 6.66 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 7.01 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 
7.31 (d, J = 2.2 Hz, 1 H), 9.15 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.4, 
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22.1 (×2), 55.4, 61.0, 67.3, 70.4, 95.4, 105.7, 107.4, 121.5, 123.1, 127.1, 128.0, 129.1, 
144.6, 161.9 ppm. MS (EI): m/z = 321 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C17H23NO5 






N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚MOMエーテࣝ 40 (2.2 g, 6.69 mmol)の無水toluene溶媒




ࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 1:1 v/v 流分ࡼࡾ油
状物の2-ヒࢻロキࢩ࣓チࣝ࢖ンࢻーࣝ 41 (2.20 g, 99 %) を得たࠋIR (ATR): ν = 
3200 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.40 (d, J = 5.9 Hz, 6 H), 3.44 (s, 3 H), 
4.66–4.81 (m, 7 H), 6.48 (d, J = 2.6 Hz, 1 H), 6.59 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 6.97 (d, J = 7.7 
Hz, 1 H), 8.72 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 22.2 (×2), 55.3, 58.7, 
67.6, 70.2, 95.2, 99.4, 103.8, 120.9, 121.4, 127.8, 128.7, 137.3, 144.1 ppm. MS (EI): 






N2気流中ࠊ室温࡟࡚2-ヒࢻロキࢩ࣓チࣝ࢖ンࢻーࣝ 41 (2.3 g, 8.23 mmol) の無
水CH2Cl2溶媒(80 mL)࡟活性MnO2 (3.6 g, 41.13 mmol) を加えた後ࠊ同温࡟࡚12 h 
撹拌したࠋ反応終了後ࠊ反応溶液をセࣛ࢖ࢺࢁ過しࠊそのࢁ液を減圧留去しࠊ
残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 1:9 v/v 
流分ࡼࡾ結晶の2-࣑࣍ࣝࣝ࢖ンࢻーࣝ 42 (1.92 g, 84 %) を得たࠋmp 78-80oC 
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(Et2O). IR (ATR): ν = 1670 cm–1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.40 (d, J = 6.1 Hz, 
6 H), 3.45 (s, 3 H), 4.67–4.75 (m, 3 H), 4.83 (s, 2 H), 6.71 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 7.03 (d, 
J = 7.7 Hz, 1 H), 7.36 (d, J = 2.2 Hz, 1 H), 9.38 (br. s, 1 H), 9.83 (s, 1 H) ppm. 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 22.1 (×2), 55.5, 67.2, 70.6, 95.4, 107.3, 113.4, 121.9, 
123.8, 127.8, 130.5, 135.5, 144.9, 182.0 ppm. MS (EI): m/z = 277 [M]+. HRMS (EI): 





N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚2-࣑࣍ࣝࣝ࢖ンࢻーࣝ 42 (2.5 g, 8.83 mmol) ࡜粉ᮎ 
KOH (594 mg, 10.60 mmol) のDMF溶媒(60 mL)࡟ I2 (3.36 g, 13.25 mmol) のDMF
溶液(20 mL)を滴下した後ࠊ室温࡟࡚12 h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊNaHSO3水溶
液(30mL)࡜28% NH3水(30 mL)を加えࠊEtOAc抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食
塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜ
カࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (30 mg) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 1:9 v/v流分ࡼࡾ結晶
の四置換࢖ンࢻーࣝ 41 (3.3 g, 94%) を得たࠋmp 88-89 oC (EtOAc). IR (ATR): ν = 
1670 cm–1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.40 (d, J = 6.2 Hz, 6 H), 3.46 (s, 3 H), 
4.66–4.78 (m, 1 H), 4.81 (s, 2 H), 5.10 (s, 2 H), 6.71 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 7.10 (d, J = 
7.7 Hz, 1 H), 9.47 (br. s, 1 H), 9.85 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 22.0 
(×2), 55.6, 65.1, 67.7, 70.8, 95.5, 107.3, 123.9, 124.3, 127.6, 130.5, 133.3, 145.0, 183.6 






N2気流中ࠊ室温࡟࡚四置換࢖ンࢻーࣝ 43 (606 mg, 1.50 mmol), Et4NCl (373 mg, 
2.25 mmol) 及びPdCl2(PPh3)2 (10 mg, 0.015 mmol) の無水DMF溶媒(15 mL)࡟
tributyl (2-ethoxy vinyl) tin (814 mg, 2.25 mmol) を加えࠊ80oC࡟࡚ 2 h 加熱攪拌し
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たࠋ反応終了後ࠊ30% KF水溶液を加えࠊ室温࡛1 h 撹拌した後ࠊ反応液をセࣛ
࢖ࢺࢁ過しࠊࢁ液をEtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄
しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺ
ࢢࣛフ࢕ー (30 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 1:4 v/v 流分ࡼࡾ油状物の3-࢔ࣝࢣニ
ࣝ࢖ンࢻーࣝ 44 (451 mg, 86 %) を得たࠋIR (ATR): ν = 1650 cm-1. 1H NMR (300 
MHz, CDCl3): δ = 1.25 (t, J = 7.0 Hz, 9/4 H), 1.36–1.42 (m, 27/4 H), 3.43 (s, 3 H), 3.91 
(q, J = 7.0 Hz, 6/4 H), 4.01 (q, J = 7.0 Hz, 2/4 H), 4.65–4.73 (m, 3 H), 4.87 (s, 2 H), 
5.89 (d, J = 7.2 Hz, 3/4 H), 6.36 (d, J = 12.5 Hz, 1/4 H), 6.41 (d, J = 7.2 Hz, 3/4 H), 
6.62–6.70 (m, 5/4 H), 6.96–7.01 (m, 1 H), 9.09 (br. s, 1 H), 9.81 (s, 1/4 H), 10.04 (s, 3/4 
H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.7, 15.0, 21.9 (×2), 55.4, 65.8, 66.7, 66.7, 
68.5, 70.3, 70.3, 94.6, 94.8, 96.4, 96.6, 106.5, 107.0, 121.3, 123.1, 123.1, 123.9, 124.1, 
125.4, 126.3, 126.6, 130.1, 130.2, 130.8, 131.8, 144.7, 144.8, 147.2, 151.5, 181.7, 183.9 






N2気流中ࠊ-20oC࡟࡚3-࢔ࣝࢣニࣝ࢖ンࢻーࣝ 44 (1.1 g, 3.17 mmol) の無水THF




EtOAc/hexane,3:17 v/v 流分ࡼࡾ油状物のプロࣃࣝࢠࣝ࢔ࣝࢥーࣝ 45 (955 mg, 
97 %) を得たࠋIR (ATR): ν = 3280 cm–1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.28 (t, J = 
7.0 Hz, 9/4 H), 1.36–1.42 (m, 27/4 H), 2.67 (d, J = 2.2 Hz, 3/4 H), 2.69 (d, J = 2.2 Hz, 
1/4 H), 3.42 (s, 3 H), 3.84–3.97 (m, 2 H), 4.65–4.78 (m, 5 H), 5.72 (t, J = 2.6 Hz, 1 H), 
5.81 (d, J = 7.0 Hz, 3/4 H), 6.16 (d, J = 12.8 Hz, 1/4 H), 6.26 (d, J = 7.0 Hz, 3/4 H), 
6.57–6.63 (m, 5/4 H), 6.95 (d, J = 7.0 Hz, 1 H), 8.71 (br. s, 1/4 H), 8.75 (br. s, 3/4 H) 
ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.8, 14.9, 22.1 (×2), 22.2 (×2), 55.2, 55.4, 57.2, 
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66.9, 68.7, 70.2, 70.3, 74.4, 74.5, 81.2, 82.4, 94.6, 94.9, 97.5, 99.1, 104.0, 105.5, 108.3, 
110.8, 121.9, 122.7, 126.9, 127.3, 127.4, 133.1, 144.3, 144.4, 144.9, 145.0 ppm. MS 





N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚プロࣃࣝࢠࣝ࢔ࣝࢥーࣝ 45 (2.6 g, 6.88 mmol) ࡜ 
iPr2NEt (6.0 mL, 34.41 mmol) の無水CH2Cl2溶媒(60 mL)࡟chlorometyl methyl ether 
(1.57 mL, 20.64 mmol) を滴下した後ࠊ50oC࡟࡚12 h 加熱撹拌したࠋ反応終了後ࠊ
反応液࡟ NH4Cl水溶液を加えࠊCH2Cl2࡟࡚抽出したࠋCH2Cl2層を水及び飽和食
塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜ
カࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,3:17 v/v 流分ࡼࡾ油状
物のプロࣃࣝࢠࣝMOMエーテࣝ 46 (2.35 g, 81 %) を得たࠋIR (ATR): ν = 3280 
cm–1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.31 (t, J = 7.0 Hz, 9/4 H), 1.38–1.46 (m, 27/4 
H), 2.59 (d, J = 2.2 Hz, 3/4 H), 2.66 (d, J = 2.2 Hz, 1/4 H), 3.41–3.43 (m, 6 H), 
3.88–3.98 (m, 2 H), 4.65–4.97 (m, 7 H), 5.72–5.75 (m, 1 H), 5.86 (d, J = 2.2 Hz, 3/4 H), 
6.14 (d, J = 12.8 Hz, 1/4 H), 6.23 (d, J = 7.0 Hz, 3/4 H), 6.55–6.61 (m, 5/4 H), 
6.94–7.00 (m, 1 H), 8.63 (s, 1/4 H), 8.67 (s, 3/4 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 
= 14.8, 15.2, 22.1 (×2), 22.1 (×2), 55.3, 55.7, 56.0, 59.6, 60.3, 65.0, 66.9, 67.0, 68.2, 
70.0, 70.1, 74.1, 75.3, 80.4, 80.7, 93.6, 93.6, 94.7, 95.0, 97.3, 97.8, 103.8, 104.0, 109.5, 
111.7, 122.1, 122.3, 122.3, 126.9, 127.2, 127.5, 127.8, 129.7, 130.5, 144.2, 144.3, 145.0 






N2気流中ࠊ室温࡟࡚プロࣃࣝࢠࣝMOMエーテࣝ 46 (2.4 g, 5.63 mmol)の無水
THF溶媒(50 mL)࡟ 1 M TBAF in THF (16.9 mL, 16.9 mmol) を加えた後ࠊ80oC࡟࡚
47 
6 h 加熱撹拌したࠋ反応終了後ࠊ反応溶液࡟ NH4Cl水溶液を加えࠊEtOAc࡟࡚抽
出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒
を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊ
EtOAc/hexane,3:17 v/v 流分ࡼࡾ結晶の多置換カࣝバゾーࣝ 47 (932 mg, 40 %) 
を得たࠋmp 69-71oC ; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.44 (d, J = 6.1 Hz, 6 H), 1.49 
(t, J = 7.0 Hz, 3 H), 2.34 (s, 3 H), 3.46 (s, 3 H), 3.75 (s, 3 H), 4.15 (q, J = 7.0 Hz, 2 H), 
4.67–4.75 (m, 1 H), 4.78 (s, 2 H), 5.08 (s, 2 H), 5.23 (s, 2 H), 6.82 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 
7.04 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 7.49 (s, 1 H), 9.28 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3): δ = 9.8, 15.1, 22.3 (×2), 55.6, 57.0, 64.9, 67.9, 71.2, 95.1, 98.7, 101.5, 108.0, 
117.5, 120.6, 122.0, 123.3, 123.7, 127.2, 131.6, 141.9, 144.1, 151.8 ppm. MS (EI): m/z 





室温࡟࡚多置換カࣝバゾーࣝ (47) (2.3 g, 5.51 mmol) の CH2Cl2 (50 mL)溶媒࡟
DDQ (1.5 g, 66.1 mmol) を加えࠊ室温࡛ 30 min撹拌したࠋ反応終了後ࠊ反応液を
セࣛ࢖ࢺࢁ過しࠊࢁ液を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕
ー (40 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1:3v/v 流分ࡼࡾ結晶の 5-࣑࣍ࣝࣝカࣝバゾーࣝ 
48 (1.5 g, 73%) を得たࠋmp 130-131oC (EtOAc). IR (ATR): ν = 1670 cm-1. 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3): δ = 1.48–1.53 (m, 9 H), 2.35 (s, 3 H), 3.75 (s, 3 H), 4.25 (q, J = 7.0 
Hz, 2 H), 4.82–4.94 (m, 1 H), 5.22 (s, 2 H), 6.93 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 7.63 (d, J = 8.3 
Hz, 1 H), 8.48 (s, 1 H), 9.55 (br. s, 1 H), 10.18 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3): δ = 9.9, 15.1, 22.2 (×2), 57.0, 64.5, 71.2, 98.9, 103.6, 105.9, 119.2, 121.9, 
122.5, 125.3, 128.0, 131.0, 141.7, 149.3, 151.6, 191.9 ppm. MS (EI): m/z = 371 [M]+. 









室温࡟࡚5-࣑࣍ࣝࣝカࣝバゾーࣝ 48 (411 mg, 1.11 mmol) のTHF (10 mL)࡟エ
チࣞンࢢࣜࢥーࣝ (0.5 mL) ࡟ 4M HCl (1 mL) を加えた後ࠊ50 oC ࡟࡚30 min加
熱撹拌したࠋ反応終了後ࠊその反応液࡟水を加えをEtOAc࡟࡚抽出したࠋEtOAc
層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去し
たࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,4:6v/v 
流分ࡼࡾ結晶の1-ヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ 49 (329 mg, 91%) を得たࠋmp 
207-209oC (EtOAc). IR (ATR): ν = 3320, 1650 cm-1. 1H NMR (300 MHz, [D6]DMSO): 
δ = 1.38–1.46 (m, 9 H), 2.18 (s, 3 H), 4.08 (q, J = 7.0 Hz, 2 H), 4.97–5.05 (m, 1 H), 
7.16 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 7.72 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 8.12 (br. s, 1 H), 9.08 (br. s, 1 H), 
10.10 (s, 1 H), 10.65 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, [D6]DMSO): δ = 9.6, 15.3, 22.2, 
31.0, 64.1, 71.2, 99.0, 106.5, 112.1, 120.7, 121.6, 124.9, 125.4, 130.3, 131.8, 140.2, 
149.4, 151.5, 192.5 ppm. MS (EI): m/z = 327 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C19H21NO4 






N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚ NaH (60%, 37 mg, 0.92 mmol) の 無水 THF溶媒 (5 mL)
࡟ 1-ヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ 49 (200 mg, 0.68 mmol) /THF (5 mL) を滴下したࠋ
同温࡟࡚ 10 min 撹拌した後ࠊN-phenylbis(trifluoromethanesulfonimide) (254 mg, 
0.68 mmol) を加えた後ࠊ さࡽ࡟ 室温࡟࡚ 30 min撹拌したࠋ 反応終了後ࠊ反
応液࡟ NH4Cl水溶液を加えࠊEtOAc࡟࡚抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩
水࡛順次洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカ
ࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,3:17v/v 流分ࡼࡾ結晶の
O-ࢺࣜフࣞーࢺ 50 (310 mg, 99%) を得たࠋmp 131-133oC (EtOAc). IR (ATR): ν = 
1680, 1400, 1210 cm
-1
. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.50–1.54 (m, 9 H), 2.42 (s, 3 
49 
H), 4.28 (q, J = 7.0 Hz, 2 H), 4.87–4.95 (m, 1 H), 7.01 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 7.70 (d, J = 
8.3 Hz, 1 H), 8.59 (br. s, 1 H), 8.82 (s, 1 H), 10.12 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3): δ = 10.4, 14.9, 22.1 (×2), 64.8, 71.6, 106.6, 108.1, 121.2, 121.8, 123.4, 125.2, 
126.9, 131.3, 131.5, 132.5, 149.4, 151.5, 191.9 ppm. MS (EI): m/z = 459 [M]+. HRMS 






N2気流中ࠊ室温࡟࡚O-ࢺࣜフࣞーࢺ 50 (20 mg, 0.44 mmol) ,Na2CO3 (13.8 mg, 
0.131 mmol) おࡼび Pd(PPh3)4 (5 mg, 0.0044 mmol) の無水DMF溶媒(5 mL) ࡟ ボ
ロン酸エࢫテࣝ (27) (31 mg, 0.131 mmol)を加えࠊ80oC࡟࡚3 h 加熱攪拌したࠋ反
応終了後ࠊ室温࡟戻した後ࠊNH4Cl水溶液を加えࠊEtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層
を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ
残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1:14 v/v 
流分ࡼࡾ結晶の1-࢔ࣝࢣニࣝカࣝバゾーࣝ 51 (18 mg, 99%) を得たࠋIR (ATR): ν 
= 1670 cm–1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.02 (d, J = 6.6 Hz, 6 H), 1.49–1.55 (m, 
9 H), 1.68–1.76 (m, 1 H), 2.29 (s, 3 H), 2.37 (t, J = 7.9 Hz, 1 H), 4.26 (q, J = 7.0 Hz, 2 
H), 4.86–4.94 (m, 1 H), 6.35 (s, 1 H), 6.93 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.64 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 
8.06 (br. s, 1 H), 8.58 (s, 1 H), 10.20 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 
13.5, 15.1, 17.7, 22.2 (×2), 22.7 (×2), 27.8, 37.3, 37.4, 64.3, 71.1, 105.5, 106.1, 119.3, 
119.9, 121.5, 122.8, 125.2, 126.5, 130.6, 130.7, 133.5, 143.0, 148.9, 151.7, 191.9 ppm. 





N2気流中ࠊ-78oC࡟࡚O-ࢺࣜフࣞーࢺ 50 (64 mg, 0.14 mmol) の無水CH2Cl2 (10 




留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1:4 v/v 流分
ࡼࡾ結晶の 3, 8-ࢪヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ  52 (54 mg, 99%) を得たࠋmp 
266–268 °C (EtOAc/hexane). IR (ATR): ν = 3200, 1650 cm–1. 1H NMR (300 MHz, 
[D6]DMSO): δ = 2.28 (s, 3 H), 7.02 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 7.72 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 8.65 
(s, 1H), 10.00 (s, 1 H), 11.35 (s, 1 H), 11.39 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, 
[D6]DMSO): δ = 11.1, 110.2, 110.4, 116.3, 119.0, 121.2, 123.6, 124.1, 127.1, 130.9, 
132.7, 133.2, 149.0, 150.3, 192.1 ppm. MS (EI): m/z = 389 [M]+. HRMS (EI): calcd. for 





N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚3,8-ࢪヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ 52 (115 mg, 0.30 mmol)
の無水CH2Cl2溶媒(10 mL) ࡟SEMCl (157 μL, 0.89 mmol) ࡜iPr2NEt (256 μL,.48 
mmol)) を加えた後ࠊ室温࡟࡚12 h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊ反応溶液࡟NH4Cl水
溶液を加えた後ࠊCH2Cl2࡟࡚抽出したࠋCH2Cl2層を水及び飽和食塩水࡛順次洗
浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマ
ࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1:19 v/v 流分ࡼࡾ油状物の3, 
8-O-bis-SEMカࣝバゾーࣝ 53 (187 mg, 97%) を得たࠋIR (ATR): ν = 1690, 1400, 
1210, 1040 cm–1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.01 (s, 9 H), 0.01 (s, 9 H), 
0.99–1.08 (m, 4 H), 2.44 (s, 3 H), 3.88 (t, J = 8.3 Hz, 4 H), 5.43 (s, 2 H), 5.51 (s, 2 H), 
7.29 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 7.72 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 8.77 (br. s, 1 H), 8.98 (s, 1 H), 10.18 
(s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = –1.5 (×3), –1.4 (×3), 10.6, 18.1, 18.1, 
66.7, 67.4, 93.6, 94.4, 109.3, 111.8, 116.5, 120.8, 122.2, 123.5, 126.3, 128.0, 131.0, 
131.2, 131.6, 148.5, 149.6, 191.7 ppm. MS (EI): m/z = 649 [M]+. HRMS (EI): calcd. for 









N2気流中ࠊ室温࡟࡚ 3, 8-O-bis-SEM カࣝバゾーࣝ 53 (75 mg, 0.12 mmol), 3M 
Na2CO3 (115 ȝL, 0.346 mmol) おࡼび Pd(PPh3)4 (1.33 mg, 0.0012 mmol) の無水
DMF溶媒(5 mL)࡟ ボロン酸エࢫテࣝ (27) (82 mg, 0.346 mmol)/無水 DMF (6 mL)
溶液を加えࠊ80oC ࡟࡚ 2 h 加熱攪拌したࠋ反応終了後ࠊNH4Cl 水溶液を加えࠊ
EtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥
後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付
しࠊEtOAc/hexane,1:19 v/v 流分ࡼࡾ油状物の 3,8-O-bis-SEM 1-࢔ࣝࢣニࣝカࣝバ
ゾーࣝ 54 (61 mg, 86%) を得たࠋIR (ATR): ν = 1680, 1060 cm–1. 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3): δ = 0.01 (s, 9 H), 0.02 (s, 9 H), 0.88–0.94 (m, 1 H), 0.99–1.10 (m, 10 H), 1.53 
(s, 3 H), 1.64–1.76 (m, 2 H), 2.32 (s, 3 H), 2.36 (t, J = 7.3 Hz, 1 H), 3.88 (q, J = 8.4 Hz, 
4 H), 5.42 (s, 2 H), 5.49 (s, 2 H), 6.34 (s, 1 H), 7.19 (d, J = 7.2 Hz, 1 H), 7.66 (d, J = 7.2 
Hz, 1 H), 8.33 (br. s, 1 H), 8.70 (s, 1 H), 10.28 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3): δ = –1.4 (×6), 13.7, 17.8, 18.1, 18.1, 22.6 (×2), 27.9, 37.2, 37.3, 66.3, 67.1, 
93.5, 94.4, 108.2, 109.7, 118.9, 119.8, 121.5, 123.2, 126.3, 127.3, 129.5, 130.3, 134.4, 
143.2, 148.0, 149.8, 191.7 ppm. MS (EI): m/z = 611 [M]+. HRMS (EI): calcd. for 








N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚3,8-O-bis-SEM 1-࢔ࣝࢣニࣝカࣝバゾーࣝ 54 (75 mg, 
0.122 mmol)の無水toluene溶媒(1mL)࡟ DIBAL-H (0.99M in toluene, 247 μL, 0.245 
52 
mmol) を滴下した後ࠊ室温࡟࡚20 min 撹拌したࠋ反応終了後ࠊその反応液を氷
水࡟加えた後ࠊ反応液をセࣛ࢖ࢺࢁ過しࠊそのࢁ液をEtOAc࡛抽出したࠋEtOAc
層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去し
たࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (20 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,3:7, 
v/v 流分ࡼࡾ油状物の5-ヒࢻロキࢩ࣓チࣝカࣝバゾーࣝ 55 (68 mg, 90%) を得たࠋ
IR (ATR): ν = 3460, 1060 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.02 (s, 9 H), 0.02 (s, 
9 H), 1.00–1.06 (m, 10 H), 1.54 (t, J = 10.0 Hz, 5 H), 1.66–1.75 (m, 1 H), 2.29 (s, 3 H), 
2.34 (t, J = 7.7 Hz, 2 H), 3.86 (t, J = 8.1 Hz, 4 H), 5.18 (s, 2 H), 5.34 (s, 2 H), 5.38 (s, 2 
H), 6.33 (s, 1 H), 7.01–7.07 (m, 2 H), 7.82 (s, 1 H), 8.36 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 
MHz, CDCl3): δ = –1.4 (×3), –1.4 (×3), 13.5, 17.9, 18.1, 18.2, 22.6, 27.9, 37.3, 37.4, 
64.1, 66.1, 66.7, 94.1, 94.6, 107.1, 109.9, 118.7, 119.1, 119.7, 121.9, 123.0, 125.3, 
128.6, 130.6, 133.7, 142.9, 143.2, 150.2 ppm. MS (EI): m/z = 613 [M]+. HRMS (EI): 






N2気流中ࠊ室温࡟࡚3,8-O-bis-SEM 1-࢔ࣝࢣニࣝカࣝバゾーࣝ 54 (83 mg, 0.14 
mmol) の無水HMPA溶媒(1 mL)࡟ TBAF (1 M in THF, 678 ȝL, 0.68 mmol) を加え
た後ࠊ100 oC ࡟࡚1 h 加熱撹拌したࠋ反応終了後ࠊ反応液を室温ࡲ࡛冷やし水
を加え. EtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水
Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕
ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1:1, v/v 流物ࡼࡾ結晶の3,8-ࢪヒࢻロキࢩカࣝバ
ゾーࣝ 33 (34 mg, 71%) を得たࠋmp 248-250oC (EtOAc/hexane). IR (ATR): ν = 3430, 
1650 cm–1. 1HNMR (300 MHz, [D6]DMSO): δ = 0.97 (d, J = 6.2 Hz, 6 H), 1.44 (s, 3 H), 
1.51 (t, J = 7.7 Hz, 2 H), 1.60–1.69 (m, 1 H), 2.13 (s, 3 H), 2.28–2.33 (m, 2 H), 6.38 (s, 
1 H), 6.91 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 7.61 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 8.39 (s, 1 H), 8.99 (s, 1 H), 
10.03 (s, 1 H), 10.27 (s, 1 H), 10.78 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.7, 
17.8, 22.6, 27.5 (×2), 36.74 (×2), 107.7, 109.0, 119.2, 119.6, 121.5, 121.8, 123.8, 123.8, 
53 
129.3, 131.3, 133.4, 141.5, 148.7, 149.3, 191.4 ppm. MS (EI): m/z = 351 [M]+. HRMS 
(EI): calcd. for C22H25NO3 351.1834; found 351.1804. 
 




室温࡟࡚ࠊ3,8-ࢪヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ 33 (62 mg, 0.18 mmol) の MeOH溶
媒(2 mL)࡟ NaBH4 (8 mg, 0.22 mmol)を加えた後ࠊ同温࡟࡚5min.撹拌したࠋ反応
終了後ࠊ反応液を減圧留去した後ࠊEtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食
塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ得ࡽࢀた粗結
晶をCHCl3/hexane࡟࡚再結晶を行いcarbazomadurin A (1a) (44 mg, 70%)を得たࠋ
mp 167-169oC (CHCl3/hexane). IR (ATR): ν = 3480, 3420, 1640, 1580, 1430, 1370 
cm–1. 1H NMR (300 MHz, CD3COCD3): δ = 0.99 (d, J = 6.2 Hz, 6 H), 1.55 (s, 3 H), 
1.63–1.73 (m, 1 H), 2.25 (s, 3 H), 2.34 (t, J = 7.7 Hz, 2 H), 3.89 (t, J = 5.5 Hz, 1 H), 
5.00 (d, J = 5.9 Hz, 2 H), 6.42 (s, 1 H), 6.71 (d, J = 7.7 Hz, 1 H), 6.90 (d, J = 7.7 Hz, 1 
H), 7.57 (s, 1 H), 7.78 (br. s, 1 H), 8.35 (br. s, 1 H), 8.88 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 
MHz, CD3COCD3): δ = 13.6, 18.0, 22.9, 28.6, 37.8, 38.0, 63.9, 107.1, 109.7, 118.9, 
120.4, 121.5, 122.4, 122.5, 123.7, 128.5, 130.6, 133.6, 133.7, 142.8, 143.0, 150.0 ppm. 
MS (EI): m/z = 353 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C22H27NO3 353.1991; found 353.1975. 
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第 2章 第 2節  
多置換カルバゾールアルカロイド Carbazomadurin Bの不斉全合成研究 
 
Carbazomadurin B (1b) ࡣࠊ第 2 章第 2 節࡛述࡭たࡼう࡟ 1997 年瀬戸ࡽ 22)࡟
ࡼࡗ࡚ Actinomadura madurae 2808-SV1 ࠿ࡽ単離࣭構造決定さࢀた࢝ࣝバࢰー
ࣝアࣝ࢝ࣟイࢻ࡛あࡿ (Figure 9)ࠋCarbazomadurin A (1a) の 1 位アࣝケࢽࣝ







本天然物の比旋ග度ࡣࠊ瀬戸ࡽ 22)࡟ࡼࡗ࡚[α]D +4.0 (c 0.05, MeOH) ࡜報告さ
ࢀ࡚いࡿࡀࠊその絶対配置ࡣ不明࡛あࡗたࠋ2006 年࡟ࢻイツの Knölker ࡽ 36)の
研究ࢢࣝーࣉ࡟ࡼࡗ࡚最初の不斉全合成ࡀ㐩成さࢀࠊその絶対配置ࡀ S 配置࡛
あࡿࡇ࡜ࡀ報告さࢀたࠋ 
Knölker ࡽ 36)ࡣ 1 位のアࣝケࢽࣝ側鎖の不斉合成を Lardicci ࡽ 54)の方法を活
用したࠋす࡞わちࠊ(S)-(-)-2-࣓チࣝ-ࣈࢱࣀーࣝ (99%ee) (2) の水酸基࡟対し
࡚ PBr3 を用いた求核置換反応࡟࡚臭素化合物 3 を得た後ࠊ3 を Mg ࡜反応させ
Grginard 試薬を生成後ࠊアࣜࣝࣈ࣑ࣟࢻ࡜の Wurtz coupling 反応࡟付すࡇ࡜࡛ 
(S)- (+)-5-࣓チࣝ-1-࣊ࣉテン  (4) ([α]D +10.1, neat) を得たࠋ次࡟ࠊ4 の࢜ࣞࣇ
࢕ン部࡟対し࡚ Br2 を付加させ vic-ࢪࣈ࣑ࣟࢻ 5 ([α]D +5.9, c 4.9)  ࡜したのちࠊ
tBuOK を用いた2段階脱離反応を行ࡗ࡚ᮎ端アࣝキンをもࡗた(S)-(+)-5-࣓チࣝ
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࡟ࡼࡗ࡚合成した化合物 ([α]D +14.8) ࡜ Knölker ࡽ 36)ࡣ良好࡞一致し࡚いࡿࠋ
その後ࠊStille cross-coupling 反応࡟付すたࡵ࡟(S)-(+)-アࣝケࢽࣝࢫࢬ試薬 8 
࡬࡜誘導した(Scheme 23)ࠋ1−ࣈࣟࣔ࢝ࣝバࢰーࣝ 9 ࡟対し࡚ Pd 存在ୗࠊ(S)-(+)-
アࣝケࢽࣝࢫࢬ࡜の Stille 反応࡟࡚ 1-アࣝケࢽࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 10 ࣊࡜導いたࠋ
最後࡟ࠊ10 のエࢫテࣝを DIBAL-H 還元し࡚ carbazomadurin B (1b) の不斉全
合成を㐩成しࠊその絶対配置を S ࡜決定し࡚いࡿࠋさࡽ࡟その比旋ග度ࡣ [α]D 









著者ࡣ carbazomadurin B(1b) の全合成を目的࡜しࠊ全合成を推進したࠋ࢝ࣝ
バࢰーࣝの 1 位アࣝケࢽࣝ側鎖導入࡟㝿し࡚ࠊKnölker ࡽ 37)ࡣࠊアࣝケࢽࣝࢫࢬ
試薬を用いࡿ Stille 反応を利用し࡚いたࡀࠊ著者ࡣ (S)-(+)-アࣝケࢽࣝ࣎ࣟン酸
エࢫテࣝ 12 ࡟ࡼࡿ鈴木࣭宮浦 cross-coupling 反応の利用を計⏬したࠋまたࠊࣚ
ーࢻアࣝケン 7 の合成ࡣࠊ Knölker ࡽ 36)࡜同様࡟ Lardicci ࡽ 54)の方法を活用す
ࡿࡇ࡜࡜したࠋ 
す࡞わちࠊ(S)-(-)-2-࣓チࣝ-ࣈࢱࣀーࣝ (2)を出発原料࡜しࠊ同様の方法࡟࡚












次࡟得ࡽࢀたアࣝキン 6 ࡟対し࡚第 2 章第 2 節࡛述࡭た方法ࠊす࡞わち Negishi
ࡽ 37)の方法࡟準ࡌ࡚ࣅࢫ(ࢩࢡࣟ࣌ンࢱࢪエࢽࣝ)ࢪࣝコࢽウ࣒ࢪࢡࣟࣛイࢻ 
存在ୗࠊMe3Al を作用させ࡚࢝ࣝ࣎ア࣑ࣝネーࢩョン後ࠊࣚウ素処理すࡿࡇ࡜
࡛ࣚーࢻアࣝケン 7 ࡬変換࡛ࡁたࠋ次࡟ࠊPd 触媒存在ୗࣅࢫ(ࣆࢼコࣛーࢺ) ࢪ
࣎ࣟン 用いࡿ鈴木࣭宮浦反応 51) 52)࡟付すࡇ࡜࡛཰率 48%࡟࡚ (S)-(+)-アࣝケࢽ
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ࣝ࣎ࣟン酸エࢫテࣝ 12 ([α]D +26.5) を合成すࡿࡇ࡜ࡀ出来た (Scheme 25)ࠋ 
第 2 章第 1 節࡛合成した 3, 8-O-bis-SEM ࢝ࣝバࢰーࣝ 13 の 1 位࡟ (S)-(+)-ア
ࣝケࢽࣝ側鎖を導入すࡿࡇ࡜を試ࡳたࠋす࡞わちࠊPd(PPh3)4 存在ୗ (塩基࡜し
࡚ 3M Na2CO3)ࠊ(S)-(+)-アࣝケࢽࣝ࣎ࣟン酸エࢫテࣝ 12 ࡜の鈴木 cross- coupling
反応を行い (S)-(+)-1-アࣝケࢽࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 14 ([α]D +7.1) を得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ
たࠋ次࡟ࠊSEM 基の除去 55)を行うたࡵ࡟ࠊ(S)-(+)-1-アࣝケࢽࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ
14 を HMPA 溶媒中ࠊ熱時 TBAF ࡟࡚処理すࡿࡇ࡜࡟ࡼࡗ࡚ࠊ目的࡜すࡿ 
(S)-(+)-3,8-ࢪヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ 15 ([α]D +20.0) ࡬誘導࡛ࡁたࠋ最後࡟ࠊ
15 の 5 位の࣑࣍ࣝࣝ基を NaBH4 還元し࡚ࠊ目的࡜すࡿ(S)-(+)-carbazomadurin B 








             
 
 
著者ࡣࠊ(S)-(+)-carbazomadurin B (1b) の不斉全合成を 18 工程ࠊ総཰率 3.3%
࡟࡚㐩成すࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁたࠋ 
さࡽ࡟ࠊ合成した(S)-(+)-carbazomadurin B (1b) の比旋ග度及び各種ࢫ࣌ࢡࢺ
ࣝࢹーࢱࡣ Knölker ࡽ 36)の合成したそࢀ࡜良好࡞一致を示したࠋ                                                                                                                             
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N2気流中ࠊ室温࡟࡚Cp2ZrCl2 (796 mg, 2.72 mmol)の無水ClCH2CH2Cl溶媒(20 
mL)࡟15% Me3Al in hexane (5.8 mL, 8.17 mmol) を加えたࠋ室温࡟࡚15 min撹拌
した後ࠊさࡽ࡟ࠊ(S)-(+)-5-methyl-1-heptyne (6) (300 mg, 2.72 mmol) を加え同温࡟
࡚12 h 撹拌したࠋその後ࠊ氷冷下࡟࡚I2 (829 mg, 3.27 mmol) の無水THF溶媒(5 
mL)を滴下しࠊ室温࡟戻し3 h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊ氷冷下࡟࡚反応溶液࡟ 
NaHCO3水溶液を加えࠊ析出した不溶物をセࣛ࢖ࢺࢁ過したࠋそのࢁ液をEtOAc
抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶
媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (20 g) ࡟付しࠊ
hexane流分ࡼࡾ油状物のࣚーࢻ࢔ࣝࢣン 7 (400 mg, 58%) を得たࠋ[α]D = +13.1 (c 
= 0.05, MeOH). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.84–0.88 (m, 6 H), 1.07–1.49 (m, 5 
H), 1.83 (d, J = 1.1 Hz, 3 H), 2.14–2.23 (m, 2 H), 5.86 (q, J = 1.1 Hz, 1 H) ppm. 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 11.3, 19.0, 23.9, 29.3, 33.9, 34.5, 37.2, 74.2, 148.6 ppm. 
MS (EI): m/z = 252 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C9H17I 252.0375; found 252.0372. 
 
 
Pinacol (2,5-Dimethylhept-1-en-1-yl)boronate (12) 
 
N2気流中ࠊbis(pinacolato)diboron (201 mg, 0.79 mmol), KOAc (234 mg, 2.38 mmol)
及び PdCl2(dppf) (6 mg, 0.0079 mmol) の無水DMSO溶媒(4 mL)࡟ࣚーࢻ࢔ࣝࢣン 
7 (200 mg, 0.79 mmol) を加えࠊ80oC࡟࡚ 2 h 加熱攪拌したࠋ反応終了後ࠊ反応
液࡟水を入ࢀࠊ室温࡟戻し反応液をセࣛ࢖ࢺࢁ過を行࡞ったࠋそのࢁ液をEtOAc
࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ
溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (20 g) ࡟付しࠊ
EtOAc/hexane,1:14, v/v 流分ࡼࡾ油状物の(S)-(+)-࢔ࣝࢣニࣝボロン酸エࢫテࣝ 
12 (101 mg, 53 %) を得たࠋ[α]D = +26.5 (c = 0.05, MeOH). 1H NMR (300 MHz, 
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CDCl3): δ = 0.83–0.87 (m, 6 H), 1.05–1.52 (m, 17 H), 1.98 (d, J = 1.1 Hz, 1 H), 
2.01–2.12 (m, 2 H), 5.12 (d, J = 1.1 Hz, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 
11.3, 19.1, 21.2, 24.9 (×4), 29.37, 34.1, 34.5, 39.7, 82.6 (×2), 163.7 ppm. The carbon 
signal adjacent to boron was not observed because of low intensity. MS (EI): m/z = 252 







N2気流中ࠊ室温࡟࡚3, 8-O-bis-SEMカࣝバゾーࣝ 13 (75 mg, 0.12 mmol), 3M 
Na2CO3 (115 μL, 0.35 mmol) おࡼび Pd(PPh3)4 (1 mg, 0.0012 mmol) の無水DMF(5 
mL)溶媒࡟ ボロン酸エࢫテࣝ 27 (87 mg, 0.346 mmol)/無水DMF (6 mL)溶液を加
えࠊ80oC࡟࡚2 h 加熱攪拌したࠋ反応終了後ࠊNH4Cl水溶液を加えࠊEtOAc࡛抽
出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減
圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊ
EtOAc/hexane,1:19 v/v 流分ࡼࡾ油状物の1-࢔ࣝࢣニࣝカࣝバゾーࣝ 14 (60 mg, 
83%) [α]D = +7.1 (c = 0.05, MeOH). IR (ATR): ν = 1680, 1080 cm–1. 1H NMR (300 
MHz, CDCl3): δ = 0.01 (s, 9 H), 0.02 (s, 9 H), 0.83–0.90 (m, 1 H), 0.94–1.09 (m, 10 H), 
1.22–1.31 (m, 1 H), 1.41–1.51 (m, 2 H), 1.53 (d, J = 0.7 Hz, 3 H), 1.62–1.71 (m, 1 H), 
2.31 (s, 3 H), 2.37 (t, J = 6.6 Hz, 1 H), 3.88 (q, J = 8.4 Hz, 4 H), 5.41 (s, 2 H), 5.49 (s, 2 
H), 6.34 (s, 1 H), 7.20 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 7.66 (d, J = 8.1 Hz, 1 H), 8.29 (br. s, 1 H), 
8.68 (s, 1 H), 10.29 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = –1.5 (×3), –1.4 (×3), 
11.5, 13.7, 17.8, 18.1, 18.1, 19.2, 29.4, 34.2, 34.9, 36.9, 66.3, 67.1, 93.4, 94.4, 108.1, 
109.7, 119.0, 119.9, 121.5, 123.2, 126.3, 127.3, 129.5, 130.3, 134.4, 143.1, 148.0, 149.8, 










N2気流中ࠊ室温࡟࡚1-࢔ࣝࢣニࣝカࣝバゾーࣝ 14 (50 mg, 0.08 mmol) の無水
HMPA溶媒(2 mL)࡟ TBAF (1 M in THF, 399 μL, 0.39 mmol) を加えた後ࠊ100 oC 
࡟࡚1 h 加熱撹拌したࠋ反応終了後ࠊ反応液を室温ࡲ࡛冷やし水を加え. EtOAc
࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ
溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊ
EtOAc/hexane,1:1, v/v 流物ࡼࡾ結晶の3,8-ࢪヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ 15 (20 mg, 
67%) を得たࠋmp 222–224 °C (EtOAc/hexane). [α]D = +20.0 (c = 0.05, MeOH). IR 
(ATR): ν = 3420, 1640 cm–1. 1H NMR (300 MHz, [D6]DMSO): δ = 0.91 (t, J = 7.2 Hz, 
3 H), 0.96 (d, J = 6.1 Hz, 3 H), 1.18–1.27 (m, 1 H), 1.42–1.48 (m, 6 H), 1.61–1.68 (m, 1 
H), 2.15 (s, 3 H), 2.27–2.35 (m, 2 H), 6.39 (s, 1 H), 6.92 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 7.62 (d, J 
= 7.9 Hz, 1 H), 8.39 (s, 1 H), 8.98 (s, 1 H), 10.04 (s, 1 H), 10.24 (s, 1 H), 10.77 (br. s, 1 
H) ppm. 13C NMR (75 MHz, [D6] DMSO): δ = 11.3, 13.7, 17.8, 19.1, 28.9, 33.7, 34.3, 
36.4, 107.7, 109.0, 119.3, 119.6, 121.5, 121.9, 123.8, 123.8, 129.3, 131.2, 133.3, 141.5, 
148.7, 149.2, 191.4 ppm. MS (EI): m/z = 365 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C23H27NO3 
365.1991; found 365.1989. 
 
 




室温࡟࡚ࠊ3,8-ࢪヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ 15 (70 mg, 0.19 mmol) の MeOH (4 




晶をCHCl3/hexane࡟࡚再結晶を行いcarbazomadurin B (1b) (55 mg, 78%)を得たࠋ
mp 166–167 °C (CHCl3/hexane). [α]D = +13.1 (c = 0.05, MeOH). IR (ATR): ν = 3480, 
3430, 1630, 1580, 1430, 1370 cm–1. 1H NMR (500 MHz, CD3COCD3): δ = 0.95 (t, J = 
7.3 Hz, 3 H), 1.00 (d, J = 6.1 Hz, 3 H), 1.22–1.29 (m, 1 H), 1.44–1.52 (m, 3 H), 1.57 (d, 
J = 1.2 Hz, 3 H), 1.68–1.74 (m, 1 H), 2.27 (s, 3 H), 2.32–2.43 (m, 2 H), 3.90 (t, J = 5.5 
Hz, 1 H), 5.02 (d, J = 5.2 Hz, 2 H), 6.44 (s, 1 H), 6.74 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 6.93 (d, J = 
7.6 Hz, 1 H), 7.60 (s, 1 H), 7.78 (br. s, 1 H), 8.37 (br. s, 1 H), 8.86 (br. s, 1 H) ppm. 13C 
NMR (125 MHz, CD3COCD3): δ = 11.4, 13.2, 17.6, 19.1, 29.8, 34.7, 35.4, 37.2, 63.5, 
106.8, 109.4, 118.6, 120.1, 121.2, 122.1, 122.2, 123.3, 128.2, 130.3, 133.4, 142.5, 142.6, 





第 2章 第 3節 多置換カルバゾールアルカロイド Carquinostatin A の不斉全合
成研究 
 
(R)-(-)-carquinostatin A (1a) ࡣ瀬戸ࡽ 24)࡟ࡼࡾ Streptomyces exfoliates 
2419-SVT2ࡼࡾ単離࣭ 構造決定さࢀた࢝ࣝバࢰーࣝアࣝ࢝ࣟイࢻ࡛あࡿ (Figure 
10)ࠋࡇのアࣝ࢝ࣟイࢻࡣࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ構造の 1 位࡟ 2-ヒࢻࣟキࢩࣉࣟࣆࣝ基ࠊ












本天然物 (1a) ࡣࠊࢻイツの Knölker ࡽ 56-58)の研究ࢢࣝーࣉ࡟ࡼࡿ不斉全合成
2 例ࡀ報告さࢀ࡚いࡿのࡳ࡛あࡿࠋその合成手法࡜し࡚ࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ 1 位の
2-ヒࢻࣟキࢩࣉࣟࣆࣝ基の導入࡟ࡣ ࠊࣈࣟࣔ࣋ンࢬアࣝࢹヒࢻ 2 ࡟対し࡚ BuLi
࡟ࡼࡿࣁࣟࢤンー金属交換後ࠊ(R)-(+)-ࣉࣟࣆࣞン࢜キࢩࢻ  (3) ࡜の求核反応
࡟ࡼࡾ導入し࡚いࡿࠋまたࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ骨格構築࡟ࡣࢩࢡࣟ࣊キサ-1,3-ࢪエ




の二㔞体ࠊࣉࣞࢽࣝࢽࢵケࣝࣈ࣑ࣟࢻ錯体 9 を用い࡚ 6-ࣈࣟࣔ࢝ࣝバࢰーࣝ 8
࡜の࢝ࢵࣉࣜンࢢ反応࡟࡚導入した後ࠊcarquinostatin A (1a) の不斉全合成を㐩















またࠊKnölker ࡽ 58)の研究ࢢࣝーࣉࡣ別法࡜し࡚ p-ࣈࣟࣔアࢽࣜンࡼࡾ二㔞
体ࣉࣞࢽࣝࢽࢵケࣝࣈ࣑ࣟࢻ錯体 9 を用い࡚合成した p-ࣉࣞࢽࣝアࢽࣜン 12 
࡜ 1,2-࣋ンࢰキࣀン誘導体 11 をࢪアࣜーࣝア࣑ン 13 ࡬࡜誘導後ࠊPd 触媒を












日比㔝ࡽ 39)ࡣ以前ࠊ(R)-(-)-desprenyl-carquinostatin A 30a 及びそのエࢼンチ
࣐࢜ー (S)-(+)-desprenyl-carquinostatin A 30bの合成を報告し࡚いࡿ㸦Scheme 29, 















ࣝ骨格 17, 18 を構築し࡚いࡿ 28)ࠋ次࡟ࠊN-ࣇ࢙ࢽࣝࢫࣝ࣍ࢽࣝ  基を除ࡁࠊ1
位 O-MOM 基を除いた後ࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ 1 位水酸基を O-ࢺࣜࣇࣞーࢺ 20 ࡬࡜
変換し࡚いࡿࠋ続い࡚ࠊ20 を PdCl2(dppf) 触媒ୗࠊアࣜࣝ࣎ࣟン酸エࢫテࣝ 21
࡜の鈴木 cross-coupling 反応࡟付しࠊ1-アࣜࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 22 ࡬࡜導いたࠋ
得ࡽࢀた 1-アࣜࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 22 をࠊO2 気流中 PdCl2 ࡜ CuCl を用いࡿ Wacker 
酸化࡟࡚ 1-アセࢺࢽࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 23 ࡬࡜導い࡚いࡿࠋ次࡟ࠊ23 を BBr3 ࡟࡚
処理し 3 位エチࣝエーテࣝを開裂しࠊ3-ヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ࡜した後ࠊ1 位
のアセࢺࢽࣝ側鎖上のケࢺンを NaBH4 還元しࠊ2-ヒࢻࣟキࢩࣉࣟࣆࣝ࢝ࣝバࢰ
ーࣝ 24 ࡬࡜誘導し࡚いࡿ (Scheme 29)ࠋ 
࢝ࣝバࢰーࣝの 1 位の 2-ヒࢻࣟキࢩࣉࣟࣆࣝ基࡟基࡙く不斉中心ࡣࠊࣜࣃー
ࢮを用いた酵素触媒不斉エࢫテࣝ交換反応を用い࡚エࢼンチ࢜選択的ග学分割
を行ࡗ࡚いࡿࠋす࡞わちࠊ24 ࡟対し࡚ Lipase QLM 触媒ୗࠊࣅࢽࣝ酢酸用い࡚
37oCࠊ3 日間反応させࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ(-)-O-アセテーࢺ 25ࠊ(+)-アࣝコーࣝ 26b 
をそࢀࡒࢀ 45% (99%ee)ࠊ43% (97%ee) ࡜高いග学཰率࡟࡚得たࡇ࡜を報告し
࡚いࡿࠋ 
絶対配置の決定࡟関し࡚ࡣࠊ日比㔝ࡽࡣ合成した (-)-25及び (+)-26b を改良
型ࣔࢵࢩࣕー法61) 62)を用いࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ決定し࡚いࡿࠋす࡞わちࠊ2 級アࣝコ
ーࣝの絶対配置ࡣࣔࢵࢩࣕー試薬を用いࠊ1H-NMRࢫ࣌ࢡࢺࣝࢹーࢱのケ࣑࢝ࣝ
ࢩࣇࢺの差ࡼࡾ絶対配置を決定し࡚いࡿࠋまࡎࠊ(-)-25 を1 M K2CO3 ࡟࡚加水
分解し 2 級アࣝコーࣝ (-)-26a ࡜した後ࠊ2 種のアࣝコーࣝ(-)-26a, (+)-26b 
࡟対し࡚改良型ࣔࢵࢩࣕー試薬࡛あࡿ(R)- MαNP acid  
((R)-2-methoxy-2-(1-naphthyl)propionic acid) 及び(S)- MαNP acidをそࢀࡒࢀ


















αNP エࢫテࣝ 27a, (S)- MαNP エࢫテࣝ 27b の 10 位及び 12 位の 1H-NMR ࢫ
࣌ࢡࢺࣝࢹーࢱのケ࣑࢝ࣝࢩࣇࢺの差ࡣそࢀࡒࢀ -0.32, -0.04 及び -0.13 ppm 
(  = R - S) ࡛あࡗたࠋまたࠊ(R)- MαNP エࢫテࣝ 28a, (S)- MαNP エࢫテࣝ
28b の 10 位 及び 12 位のケ࣑࢝ࣝࢩࣇࢺの差ࡣそࢀࡒࢀ +0.32, +0.04 及び 
-0.13 ppm ࡛あࡗたࠋࡇࢀࡽのࢫ࣌ࢡࢺࣝࢹーࢱをも࡜࡟アࣝコーࣝ(-)-26a, 
(+)-26b の絶対配置をそࢀࡒࢀ R 及び S 配置࡜決定し࡚いࡿࠋその後ࠊ3, 4
位を o-キࣀン࡬࡜酸化すࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ desprenyl-carquinostatin A 30a, 30b の不




carquinostatin A (1a)ࠊ(S)-(+)-carquinostain A (1b) 及びそのࣛセ࣑体 (1) の全
合成の検討を行うࡇ࡜࡜したࠋまࡎࠊ初ࡵ࡟(±)-carquinostatin A (1) の全合成を
試ࡳたࠋ出発原料࡜し࡚日比㔝ࡽ 40)の方法࡟準ࡌ࡚ 1-アセࢺࢽࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ
23 を合成しࠊ23 ࡟ NBS (N-ࣈࣟࣔࢫࢡࢩンイ࣑ࢻ) を作用させた࡜ࡇࢁࠊ6
位࡟位置選択的࡟反応ࡀ進行し 6-ࣈࣟࣔ࢝ࣝバࢰーࣝ 31 を得たࠋ得ࡽࢀた臭素
化合物 31 の 1 位のアセࢺࢽࣝ側鎖上のケࢺン部を NaBH4 還元しࠊ2 級アࣝコー
ࣝ࡜した後ࠊその水酸基を無水酢酸/Et3N ࡟ࡼࡾ O-アセテーࢺ 32 を得たࠋ次࡟ࠊ
ࣉࣞࢽࣝ基の導入を行うࡇ࡜࡜したࠋPdCl2(dppf) 存在ୗࠊࣉࣞࢽࣝ࣎ࣟン酸エ
ࢫテࣝ 34 ࡜の鈴木 cross-coupling 反応࡟付した࡜ࡇࢁࠊ目的࡜すࡿ 6-ࣉࣞࢽࣝ
࢝ࣝバࢰーࣝ 35 ࡣ得ࡽࢀたものの異性化した 1,1-ࢪ࣓チࣝアࣜࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ
36 も得ࡽࢀたࠋその混合比ࡣ 1H-NMR ࢫ࣌ࢡࢺࣝの積分比ࡼࡾ 35 : 36 = 2.4 : 1












またࠊ6-ࣈࣟࣔ࢝ࣝバࢰーࣝ 31 を BBr3 処理しࠊ3 位のエチࣝエーテࣝを水酸 
基࡜した後ࠊ無水酢酸/Et3N ࡟ࡼࡾ 6-ࣈࣟࣔ࢝ࣝバࢰーࣝ-O-ࢪアセテーࢺ 33
を得たࠋ続い࡚ࠊ33 ࡟対し࡚鈴木 cross-coupling 反応を同条件ୗ࡛行ࡗたࡀࠊ
やࡣࡾ 6-ࣉࣞࢽࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 37࡜ 1,1-ࢪ࣓チࣝアࣜࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 38の混合
物 37: 38 = 16：9 ࡀ得ࡽࢀࠊ分離ࡣ困㞴࡛あࡗた (Scheme 31)ࠋ 
そࡇ࡛ࠊ著者ࡣࣉࣞࢽࣝ基の導入࡟対し࡚ࠊ次のࡼう࡟合成計⏬を変更したࠋ
す࡞わちࠊ初ࡵ࡟アࣜࣝ基を導入した後ࠊGrubbs 触媒を用いた CM (cross 
metathesis) 反応࡟付すࡇ࡜࡛ࣉࣞࢽࣝ基の異性化を伴わࡎ࡟導入࡛ࡁࡿの࡛
ࡣ࡞い࠿࡜考えࠊ合成を行うࡇ࡜࡜したࠋScheme 31 ࡛得ࡽࢀた 6-ࣈࣟࣔ࢝ࣝ
バࢰーࣝ-O-ࢪアセテーࢺ  33 を PdCl2(dppf) 存在ୗ (塩基࡜し࡚ CsF)ࠊアࣜࣝ
࣎ࣟン酸エࢫテࣝ 21 ࡜の鈴木 cross-coupling 反応࡟付した࡜ࡇࢁࠊ期待通ࡾ࡟
まࡎ 6-アࣜࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 39 を得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁたࠋࡇの 39 ࡟対し࡚ 2-࣓チࣝ















ࡀ࡛ࡁたࠋ次࡟ carquinostatin A (1) の全合成を㐩成すࡿたࡵ࡟ 6-ࣉࣞࢽࣝ࢝ࣝ
バࢰーࣝ 37 を LiAlH4 ࡟࡚ 2 ࡘのアセチࣝ基を還元的࡟除去しࠊ3, 11-ࢪヒࢻࣟ
キࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ 40 ࡬誘導࡛ࡁたࠋ最後࡟ࠊ(PhSeO)2O を用い࡚ 3,4 位を O-
キࣀン࡬࡜酸化すࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ(±)-carquinostatin A (1) の全合成を㐩成した
㸦Scheme 32）ࠋ 
次࡟ࠊ天然物࡛あࡿ(R)-(-)-carquinostatin A (1a) 及びそのエࢼンチ࣐࢜― 
(S)-(+)-carquinostatin A (1b) の全合成の検討を行うࡇ࡜࡜したࠋまࡎ初ࡵ࡟ 31
࡟対し࡚既知の方法す࡞わち BBr3 を用い 3 位を水酸基࡜しࠊ次࡟ NaBH4 ࡟࡚ 1
位アセࢺࢽࣝ側鎖上のケࢺンを還元し 6-ࣈࣟࣔ-3, 11-ࢪヒࢻࣟ࢝ࣝバࢰーࣝ 41 
࡬࡜誘導したࠋ誘導した 41 ࡟対し࡚用いた Lipase QLM を用いた酵素触媒不斉
エࢫテࣝ交換反応を行ࡗた࡜ࡇࢁࠊキࣛࣝ࡞ O-アセテーࢺ (-)-42a 及びアࣝコ
ーࣝ(+)-42b ࡀそࢀࡒࢀ 42% (99%eeࠊ[α]D -96.6)ࠊ49% (97%eeࠊ[α]D +20.7) ࡜
そࢀࡒࢀ高いග学཰率࡟࡚得ࡽࢀたࠋさࡽ࡟ࡇの両化合物をそࢀࡒࢀ無水酢酸
/Et3N ࡼࡾ(-)-O-ࢪアセテーࢺ  (-)-43a ([α]D -68.3)ࠊ(+)-O-ࢪアセテーࢺ 
(+)-43b ([α]D +66.6) ࡬࡜誘導したࠋ 
またࠊ前述したࡼう࡟日比㔝ࡽࡀ合成した (R)-(-)-25 及び(S)-(+)-26b の絶対
配置ࡣ改良型ࣔࢵࢩࣕー法 61) 62)を用いࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ決定し࡚いࡿࠋそࡇ࡛ࠊ著
者ࡣ(R)-(-)-25 及び(S)-(+)-26b を pyridine 存在ୗࠊ無水酢酸を作用させアセチ 
ࣝ化した後ࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ 6 位࡟ NBS を用い࡚臭素化を行いග学活性࡞ 6-ࣈࣟ
ࣔ࢝ࣝバࢰーࣝ(R)-(-)-43a ([α]D -68.6) 及び(S)-(+)-43b ([α]D +67.9)を得たࠋ得
ࡽࢀた (R)-(-)-43a ([α]D -68.6) 及び(S)-(+)-43b ([α]D +67.9) の比旋ග度ࡣࠊ対


















次࡟ࠊ (R)-(-)-43a 及び(S)-(+)-43b を PdCl2(dppf) 存在ୗࠊアࣜࣝ࣎ࣟン酸エ
ࢫテࣝ 21 ࡜の鈴木 cross-coupling 反応࡟付しࠊ6-アࣜࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ(R)-(-)-44aࠊ
(S)-(+)-44b をそࢀࡒࢀ得た後ࠊ2-࣓チࣝ-2-ࣈテン࡜の CM 反応࡟࡚ 6-ࣉࣞࢽ
ࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ(R)-(-)-45aࠊ(S)-(+)-45b ࡬࡜そࢀࡒࢀ誘導したࠋ続い࡚ࠊࣉࣞ
ࢽࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ(R)-(-)-45aࠊ(S)-(+)-45b の 2 ࡘのアセチࣝ基を LiAlH4 を利
用しࠊ還元的࡟脱保護しࠊ3, 11-ヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ(R)-(-)-46aࠊ(S)-(+)-46b
を得たࠋ最後࡟ࠊ (PhSeO)2O を用い࡚ 3, 4 位を O-キࣀン࡬࡜酸化し
(R)-(-)-carquinostatin A(1a) 及 び そ の エ ࢼ ン チ ࢜ ࣐ ― ࡛ あ ࡿ
71 





















さࡽ࡟ࠊࣛセ࣑化合物࡛あࡿ 40 ࡟対し࡚ ࣜࣃーࢮを用いた酵素触媒不斉エ
ࢫテࣝ交換反応を行ࡗた࡜ࡇࢁ O-アセテーࢺ  (-)-47 及びアࣝコーࣝ(+)-46b 
ࡀそࢀࡒࢀ 43% (99%ee, [α]D -122.3)ࠊ49% (97%eeࠊ[α]D +11.9) ࡜高いග学཰
72 
率࡛得ࡽࢀ࡚いࡿࠋその O-acetate (-)-47 のエࢫテࣝを加水分解しࠊアࣝコーࣝ  
(-)-46a ([α]D -12.1) を得たࠋࡇの 2 ࡘのアࣝコーࣝ(-)-46aࠊ(+)-46b の比旋ග度
及び各種ࢫ࣌ࢡࢺࣝࢹーࢱࡣ (R)-(-)-46aࠊ(S)-(+)-46b ࡜そࢀࡒࢀ良好࡞ࢹーࢱ
の一致を示した (Scheme 34)ࠋ 
ࡇのࡼう࡟ࠊ࢝ࣝバࢰーࣝの6位࡬のࣉࣞࢽࣝ基の導入࡟ࠊ2工程࡛ࡣあࡿࡀࠊ
異性化を伴わࡎ཰率ࡼく得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࠊ(±)-carquinostatin A (1) を 6-ࣈࣟࣔ
࢝ࣝバࢰーࣝ 31 ࠿ࡽ 8 工程ࠊ総཰率 50 % ࡟࡚全合成を㐩成したࠋまたࠊLipase 
QLM を用いた酵素触媒不斉エࢫテࣝ交換反応を様々࡞基質࡟࡚反応を行ࡗた
ࡀいࡎࢀの場合もࠊエࢼンチ࢜選択的反応ࡀ㧘効率的࡟進行しࠊ高いග学཰率
࡟࡚得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࠊ(R)-(-)-carquinostatin A (1a) 及び(S)-(+)-carquinostatin A 
(1b) の不斉全合成を 9 工程ࠊ22 %ࠊ34 % ࡟࡚不斉全合成を㐩成したࠋ 
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氷冷下ࠊ1-࢔セࢺニࣝカࣝバゾーࣝ 23 (100 mg, 0.36 mmol) のMeCN溶媒(4mL) 
࡟ NBS(N-bromosuccinimide) (63 mg, 0.36 mmol) のMeCN溶液(1 mL)を滴下した
後ࠊ同温࡟࡚ 30分撹拌したࠋ反応終了後ࠊ水を加えࠊEtOAc࡟࡚抽出したࠋEtOAc
層を水及び飽和食塩水࡟࡚順次洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去
したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 1:4 
v/v 流分ࡼࡾ結晶の 6-ࣈロモカࣝバゾーࣝ 31 (124 mg, 0.33 mmol, 94 %) を得たࠋ 
mp 156-159 oC (EtOAc/hexane). IR (ATR) ν = 1704 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 
δ = 1.51 (t, 3H, J=7.0 Hz), 2.18 (s, 3 H), 2.47 (s, 3H), 3.99 (s, 1 H), 4.14 (q, 1 H, J=7.0 
Hz), 7.23 (d, 1 H, J=8.4 Hz), 7.38 (s, 1 H), 7.43 (dd, 1 H, J= 2.0, 8.4 Hz), 8.08 (d, 1 H, 
J=1.5 Hz) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 206.9, 152.2, 138.7, 134.9, 127.9, 
125.4, 125.2, 122.6, 120.1, 115.7, 112.6, 118.3, 101.7, 64.6, 44.5, 29.2, 15.1, 12.8 ppm. 
MS (EI): m/z = 359 and 361 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C18H18BrNO2: 359.0521, 





N2気流中ࠊ-78oC࡟࡚ 6-ࣈロモカࣝバゾーࣝ 31 (120 mg, 0.33 mmol) の無水








溶媒 (5 mL) , Ac2O (95 µL, 1.00 mmol), Et3N (278µl, 2.00 mmol), DMAP (catalytic 
amount) を加えࠊN2気流中ࠊ室温࡟࡚ 12h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊNH4Cl 水溶
液を加えࠊCH2Cl2࡟࡚抽出したࠋCH2Cl2層を水及び飽和食塩水࡟࡚順次洗浄しࠊ
無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛ
フ ࢕ ー  (10 g) ࡟ 付 し ࠊ EtOAc/hexane, 3:7 v/v 流 分 ࡼ ࡾ 結 晶 の
6-bromocarbazole-O-diacetate 33 (130 mg, 0.31 mmol, 93 %) を得たࠋmp.158－
159oC (EtOAc/hexane). IR (ATR) ν = 1735, 1712 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 
1.31 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 2.19 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 2.39 (s, 3 H), 3.09 (dd, 1 H, J= 
10.3, 13.6 Hz), 3.32 (dd, 1 H, J= 2.2, 13.6 Hz), 5.01-5.08 (m, 1 H), 7.39 (d, 1 H, J= 8.6 
Hz), 7.48 (dd, 1 H, J= 1.8, 8.6 Hz), 7.57(s, 1 H), 8.06 (d, 1 H, J= 1.8 Hz), 9.91 (br. s, 1 
H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.1, 19.3, 20.9, 21.5, 35.1, 71.8, 111.8, 112.0, 
112.5, 118.8, 119.9, 122.9, 124.9, 126.9, 128.4, 138.3, 138.7, 143.2, 170.2, 172.8 ppm.; 
MS (EI): m/z = 419, 417 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C20H20BrNO4: 417.0576. and 





N2気流中ࠊ6-bromocarbazole-O-diacetate 33 (200 mg, 0.48 mmol), CsF (291 mg, 
75 
1.91 mmol) おࡼび PdCl2(dppf) (catalytic amount) の DMF溶媒(10 ml)࡟ ࢔ࣜࣝ
ボロン酸エࢫテࣝ (270 µL, 1.43 mmol)を加えࠊ80oC࡟࡚ 3 h加熱攪拌したࠋ反
応終了後ࠊ水を加え EtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗
浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマ
ࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 3:17 v/v 流分ࡼࡾ油状物の 6-࢔ࣜࣝ
カࣝバゾーࣝ 39 (180 mg, 0.47 mmol, 99 %) を得たࠋIR (ATR) ν = 1735, 1716 cm-1. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 1.30 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 2.17 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 
2.38 (s, 3 H), 3.08 (dd, 1 H, J= 10.1, 13.6 Hz), 3.33 (dd, 1 H, J= 2.7, 13.6 Hz), 3.54 (d, 
2 H, J= 6.6 Hz), 5.06-5.14 (m, 3 H), 6.00-6.13 (m, 1 H), 7.23 (dd, 1 H, J= 1.5, 8.4 Hz), 
7.44 (d, 1 H, J= 8.4 Hz), 7.60 (s, 1 H), 7.76 (s, 1 H), 9.63 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 
MHz, CDCl3): δ = 13.1, 19.3, 20.9, 21.5, 35.1, 40.3, 71.7, 110.9, 111.8, 115.2, 118.4, 
119.8, 120.8, 123.4, 125.7, 126.7, 130.7, 138.1, 138.5, 138.8, 142.9, 170.3, 172.5 ppm. 






N2 気流中ࠊ室温࡟࡚ 6-࢔ࣜࣝカࣝバゾーࣝ 39 (98 mg, 0.26 mmol) の無水
CH2Cl2溶媒(5 mL)࡟ 2-methyl-2-butene (1 mL), Grubbs 2nd (catalytic amount) を加
えた後ࠊ同温࡟࡚ 12 h撹拌したࠋ反応終了後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物を
ࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 3:17 v/v 流分ࡼࡾ
油状物の 6-プࣞニࣝカࣝバゾーࣝ 37 (83 mg, 0.20 mmol, 79 %) を得たࠋ IR 
(ATR) ν = 1735, 1716 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 1.30 (d, 3 H, J= 6.1 Hz), 
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1.78 (s, 6 H), 2.17 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 2.38 (s, 3 H), 3.08 (dd, 1 H, J= 10.1, 13.6 Hz), 
3.33 (dd, 1 H, J= 3.0, 13.6 Hz), 3.50 (d, 2 H, J= 7.1 Hz), 5.05-5.11 (m, 1 H), 5.40-5,45 
(m, 1 H), 7.23 (dd, 1 H, J= 1.7, 8.3 Hz), 7.42 (d, 1 H, J= 8.3 Hz), 7.61 (s, 1 H), 7.74 (s, 
1 H), 9.58 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.1,17.8, 19.3, 20.9, 21.5, 
25.8, 34.3, 35.1, 71.7, 110.8, 111.7, 118.4, 119.4, 120.9, 123.4, 124.2, 125.6, 126.5, 
131.9, 132.5, 138.1, 138.6, 142.8, 170.3, 172.5 ppm.; MS (EI): m/z = 407 [M]+. HRMS 





N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚ 6-プࣞニࣝカࣝバゾーࣝ 37 (80 mg, 0.20 mmol) の無水
THF溶媒(2 mL)࡟ LiAlH4 (23 mg, 0.60 mmol) を徐々࡟加えた後ࠊ同温࡟࡚ 3 h 撹
拌したࠋ反応終了後ࠊ水を加え反応液をセࣛ࢖ࢺࢁ過しࠊそのࢁ液を EtOAc ࡛
抽出したࠋEtOAc 層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ
溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊ
EtOAc/hexane, 1:4 v/v 流分ࡼࡾ結晶の 3, 11-ࢪヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ 40 (47 
mg, 0.15 mmol, 74 %) を得たࠋmp 118-120oC (EtOAc/hexane). IR (ATR) ν = 3382, 
3301 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 1.37 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 1.78 (s, 6 H), 2.36 
(s, 3 H), 3.02 (dd, 1 H, J= 8.1, 14.3 Hz), 3.13 (d, 1 H, J= 14.3 Hz), 3.49 (d, 2 H, J= 7.0 
Hz), 4.19-4.25 (m, 1 H), 4.63 (br. s, 1 H), 5.40-5.44 (m, 1 H), 7.18 (d, 1 H, J= 8.3 Hz), 
7.31 (d, 1 H, J= 8.3 Hz), 7.35 (s, 1 H), 7.71 (s, 1 H), 8.29 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 
MHz, CDCl3): δ = 12.4, 17.9, 23.5, 25.8, 34.4, 38.1, 68.9, 103.9, 110.8, 119.2, 120.4, 
121.2, 121.9, 123.8, 124.3, 126.1, 131.8, 132.5, 136.0, 138.8, 147.9 ppm.; MS (EI): m/z 
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= 323 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C21H25NO2: 323.1885; found 323.1867. 
 
(±)-Carquinostatin A (1) 
 
 
N2気流中ࠊ室温࡟࡚ 3, 11-ࢪヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ 40 (20 mg, 0.06 mmol) の
THF溶媒(2 mL)࡟(PhSeO)2O (64 mg, 0.12 mmol) を加えࠊ50oC࡟࡚ 20 min加熱撹
拌したࠋ反応終了後ࠊ水を加え EtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩
水࡛順次洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカ
ࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 1:1v/v 流分ࡼࡾ結晶の
Carquinostatin A (1) (21 mg, 0.06 mmol, 99 %) を得たࠋ mp 195-196oC 
(EtOAc-hexane). IR (ATR) ν = 3216, 1735, 1619 cm-1. 1H NMR (300 MHz, 
[D6]DMSO): δ = 1.23 (d, 3 H, J= 6.1 Hz), 1.71 (s, 6 H), 1.91 (s, 3 H), 2.73-2.76 (m, 1 
H), 3.37 (d, 2 H, J= 7.4 Hz), 3.91-4.00 (m, 1 H), 5.31 (t, 1 H, J= 7.0 Hz), 7.03 (d, 1 H, 
J= 8.3 Hz), 7.40 (s, 1 H), 7.63 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, [D6]DMSO): δ = 12.2, 
17.7, 23.8, 25.5, 33.9, 37.7, 65.9, 110.7, 113.3, 119.3, 123.8, 124.9, 126.1, 131.5, 134.5, 
135.6, 137.4, 139.9, 146.4, 172.7, 183.8 ppm. MS (EI): m/z = 337 [M]+. HRMS (EI): 





N2気流中ࠊ-78oC࡟࡚ 6-ࣈロモカࣝバゾーࣝ 31 (400 mg, 1.11 mmol) の無水
CH2Cl2溶媒(10 mL)࡟ BBr3 ( 0.33 ml, 3.33 mmol) を滴下したࠋ徐々࡟室温࡟戻し
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࡞がࡽ 4 h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊ反応液を氷水࡟注ぎ込ࡳࠊEtOAc ࡟࡚抽出
したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡟࡚順次洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶
媒を減圧留去したࠋ得ࡽࢀた残渣࡟ EtOH (10 mL) を加えࠊ氷冷下࡟࡚ NaBH4 
(105 mg, 2.78 mmol) を徐々࡟加えた後ࠊ室温࡟࡚ 30min撹拌したࠋ反応終了後ࠊ
溶媒を減圧留去した後ࠊ水を加え EtOAc࡟࡚抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和
食塩水࡟࡚順次洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物を
ࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (20 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 3:7v/v流分ࡼࡾ結
晶の 6-ࣈロモ-3, 11-ࢪヒࢻロカࣝバゾーࣝ 41 (370 mg, 1.10mmol, 98 %) を得たࠋ 
mp 174-175oC (EtOAc/hexane). IR (ATR): ν = 3413 cm-1. 1H NMR (300 MHz, 
[D6]DMSO): δ = 1.09 (d, 3 H, J= 6.1 Hz), 2.25 (s, 3 H), 2.91 (dd, 1 H, J= 6.6, 13.7 Hz), 
3.02 (dd, 1 H, J= 6.6, 13.7 Hz), 3.91-3.97 (m, 1 H), 4.60 (br. s, 1 H), 7.28-7.36 (m, 3 H), 
8.07 (s, 1 H), 8.88 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, [D6]DMSO): δ = 12.9, 23.3, 38.0, 
66.6, 102.5, 109.7, 112.9, 118.8, 121.7, 122.1, 123.9, 124.7, 126.9, 134.6, 138.6, 149.3 
ppm. MS (EI): m/z = 333 and 335 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C16H16BrNO2: 333.0364 








6-ࣈロモ-3, 11-ࢪヒࢻロカࣝバゾーࣝ 41 (410 mg, 1.23 mmol)ࠊLipase QLM(410 
mg)ࠊvinyl acetate (1.1 ml, 12.27 mmol)を 37℃࡟࡚ 3 day加熱撹拌したࠋ反応終了
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後ࠊ反応液をセࣛ࢖ࢺࢁ過しࠊそのࢁ液をを減圧留去したࠋその残留物をࢩࣜ
カࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (20 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,3:7v/v流分ࡼࡾ結晶の
O-acetate (-)-42a (195mg, 0.51mmol, 42 %)ࠊ࢔ࣝࢥーࣝ(+)-42b (200mg, 0.60 mmol, 
49%) をそࢀࡒࢀ得たࠋ(-)-42a: mp 169-172oC (EtOAc/hexane). [α]D -96.6 (c=0.11, 
CHCl3). IR (ATR): ν = 3351 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.31 (d, 3 H, J= 6.2 
Hz), 2.17 (s, 3 H), 2.39 (s, 3 H), 3.10 (dd, 1 H, J= 10.3, 13.5 Hz), 3.30 (dd, 1 H, J= 2.9, 
13.6 Hz), 4.68 (br. s, 1 H), 5.01-5.08 (m, 1 H), 7.30 (s, 1 H), 7.36 (d, 1 H, J= 8.4 Hz), 
7.44 (dd, 1 H, J= 1.8, 8.4 Hz), 8.03 (d, 1 H, J= 1.8 Hz), 9.64 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3): δ = 12.6, 19.3, 21.5, 35.1, 71.9, 103.9, 111.3, 112.4, 119.0, 119.7, 
122.6, 122.8, 124.8, 127.9, 135.3, 138.6, 148.1, 172.6 ppm. MS (EI): m/z = 375 and 377 
[M]+. HRMS (EI): calcd. for C18H18BrNO3: 375.0470 and 377.0450; found 375.0456 
and 377.0464. 
(+)-42: mp 173-175oC (EtOAc/hexane). [α]D +20.7 (c=0.11, CHCl3). IR (ATR): ν = 
3413 cm-1. 1H NMR (300 MHz, [D6]DMSO): δ = 1.11 (d, 3 H, J= 5.9 Hz), 2.26 (s, 3 H), 
2.93 (dd, 1 H, J= 6.6, 13.6 Hz), 3.03 (dd, 1 H, J= 6.6, 13.6 Hz), 3.94-3.99 (m, 1 H), 4.61 
(d, 1 H J= 4.4 Hz), 7.29-7.36 (m, 3 H), 8.07 (s, 1 H), 8.89 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 
MHz, [D6]DMSO): δ = 12.7, 23.2, 38.0, 66.4, 102.4, 109.5, 112.7, 118.6, 121.6, 121.9, 
123.7, 124.6, 126.6, 134.5, 138.5, 149.2 ppm. MS (EI): m/z = 333 and 335 [M]+. HRMS 
(EI): calcd. for C16H16BrNO2: 333.0364 and 335.0344; found 333.0377 and 335.0357. 
  
3-Acetoxy-1-(2-acetoxypropyl)-6-bromo-2- 
methylcarbazole ((-)-43a) from (-)-acetate (-)-42a 
 
N2気流中ࠊ室温࡟࡚ O-acetate (-)-42a (180 mg, 0.50 mmol)࡟無水 CH2Cl2溶媒 
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(10 mL) , Ac2O (142 µL, 1.50 mmol), Et3N (418 µL, 3.00 mmol)を加えた後ࠊ室温࡟
࡚ 12 h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊNH4Cl水溶液を加えࠊCH2Cl2࡟࡚抽出したࠋCH2Cl2
層を水及び飽和食塩水࡟࡚順次洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去
したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 
5:17v/v流分ࡼࡾ結晶の(-)-O-diacetate (-)-43a (180 mg, 0.43 mmol, 86 %) を得たࠋ
[α]D -68.3 (c=0.11, CHCl3). IR (ATR): ν = 3328, 1751, 1704 cm-1. 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3): δ = 1.31 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 2.19 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 2.38 (s, 3 H), 3.09 (dd, 
1 H, J= 10.3, 13.8 Hz), 3.32 (dd, 1 H, J= 2.8, 13.8 Hz), 5.01-5.08 (m, 1 H), 7.39 (d, 1 H, 
J= 8.6 Hz), 7.48 (dd, 1 H, J= 1.8, 8.6 Hz), 7.57(s, 1 H), 8.06 (d, 1 H, J= 1.8 Hz), 9.90 
(br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.1, 19.3, 20.9, 21.5, 35.2, 71.8, 
111.8, 112.0, 112.5, 118.8, 119.9, 122.9, 124.9, 126.9, 128.5, 138.3, 138.7, 143.2, 170.1, 
172.8 ppm. MS (EI): m/z = 419 and 417 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C20H20BrNO4: 
419.0555 and 417.0576; found 417.0572 and 419.0560. 
  
3-Acetoxy-1-(2-acetoxypropyl)-6-bromo-2- 
methylcarbazole ((+)-43b) from (+)-42b 
 
N2気流中ࠊ室温࡟࡚ O-acetate (+)-42b (200 mg, 0.60 mmol)࡟無水 CH2Cl2溶媒 
(10 mL) , Ac2O (170 µL, 1.80 mmol), Et3N (500 µL, 3.59 mol)を加えた後ࠊ室温࡟࡚
12 h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊNH4Cl水溶液を加えࠊCH2Cl2࡟࡚抽出したࠋCH2Cl2
層を水及び飽和食塩水࡟࡚順次洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去
したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 
5:17v/v流分ࡼࡾ結晶の(+)-O-diacetate (+)-43b (245 mg, 0.59 mmol, 98 %) を得たࠋ
[α]D +66.6 (c=0.11, CHCl3). IR (ATR): ν = 3328, 1751, 1704cm-1. 1H NMR (300 MHz, 
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CDCl3): δ = 1.31 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 2.19 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 2.38 (s, 3 H), 3.09 (dd, 
1 H, J= 10.3, 13.8 Hz), 3.32 (dd, 1 H, J= 2.8, 13.8 Hz), 5.01-5.08 (m, 1 H), 7.39 (d, 1 H, 
J= 8.6 Hz), 7.48 (dd, 1 H, J= 1.8, 8.6 Hz), 7.57(s, 1 H), 8.06 (d, 1 H, J = 1.8 Hz), 9.90 
(br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.1, 19.3, 20.9, 21.5, 35.2, 71.8, 
111.8, 112.0, 112.5, 118.8, 119.9, 122.9, 124.9, 126.9, 128.5, 138.3, 138.7, 143.2, 170.1, 
172.8 ppm. MS (EI): m/z = 419 and 417 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C20H20BrNO4: 





N2気流中ࠊ室温࡟࡚(R)-(-)-O-acetate (R)-(-)-25 (21mg, 0.07 mmol)の pyridine
溶液(1 mL)࡟無水酢酸(20 μL, 0.21 mmol)を加えࠊ同温࡟࡚ 12 h 撹拌したࠋ反応
終了後ࠊNH4Cl水溶液を加え EtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水
࡛順次洗浄しࠊ無水 Na2SO4 ࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋその残留物࡟
MeCN(1 mL)を加えた後ࠊ氷冷下࡟࡚ NBS(N-bromosuccinimide) (13 mg, 0.07 
mmol) のMeCN (0.5 mL) 溶液を滴下したࠋ同温࡟࡚ 30 min撹拌したࠋ反応終了
後ࠊ水を加えࠊEtOAc ࡟࡚抽出したࠋEtOAc 層を水及び飽和食塩水࡟࡚順次洗
浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマ
ࢺࢢࣛフ࢕ー  (10 g) ࡟付しࠊ EtOAc/hexane, 1:4v/v 流分ࡼࡾ結晶の
(R)-(-)-O-diacetate (R)-(-)-43a (26 mg, 0.06 mmol, 86 %) を得たࠋ mp 158-159oC 
(EtOAc/hexane). [α]D = -68.6 (c=0.11, CHCl3). IR (ATR): ν = 1735, 1712 cm-1. 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.31 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 2.19 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 2.39 
(s, 3 H), 3.09 (dd, 1 H,, J= 10.3, 13.6 Hz), 3.32 (dd, 1 H, J= 2.2, 13.6 Hz), 5.01-5.08 (m, 
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1 H), 7.39 (d, 1 H, J= 8.6 Hz), 7.48 (dd, 1 H, J= 1.8, 8.6Hz), 7.57(s, 1 H), 8.06 (d, 1 H, 
J= 1.8 Hz), 9.91 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.1, 19.3, 20.9, 21.5, 
35.1, 71.8, 111.8, 112.0, 112.5, 118.8, 119.9, 122.9, 124.9, 126.9, 128.4, 138.3, 138.7, 
143.2, 170.2, 172.8 ppm. MS (EI): m/z = 417 and 419 [M]+. HRMS (EI): calcd. for 





N2気流中ࠊ室温࡟࡚(S)-(+)-alcohol (S)-(+)-26b (90mg, 0.35 mmol)の pyridine溶
液(2 mL)࡟無水酢酸(100μL, 1.06 mmol)を加えࠊ同温࡟࡚ 12 h 撹拌したࠋ反応終
了後ࠊNH4Cl水溶液を加え EtOAc࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛
順次洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋその残留物࡟MeCN(2 
mL)を加えた後ࠊ氷冷下࡟࡚ NBS(N-bromosuccinimide) (64 mg, 0.36 mmol) の
MeCN 溶液(1 mL)を滴下した後ࠊ同温࡟࡚ 30分撹拌したࠋ反応終了後ࠊ水を加
えࠊEtOAc ࡟࡚抽出したࠋEtOAc 層を水及び飽和食塩水࡟࡚順次洗浄しࠊ無水
Na2SO4 ࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕
ー  (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane, 1:4v/v 流分ࡼࡾ結晶の (S)-(+)-O-diacetate 
(S)-(+)-43b (144 mg, 0.35 mmol, 98 %) を得たࠋ mp 158-159oC (EtOAc/hexane). [α]D 
+67.9 (c=0.11, CHCl3). IR (ATR): ν = 1735, 1712 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 
= 1.31 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 2.19 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 2.39 (s, 3 H), 3.09 (dd, 1 H, J= 
10.3, 13.6 Hz), 3.32 (dd, 1 H, J= 2.2, 13.6 Hz), 5.01-5.08 (m, 1 H), 7.39 (d, 1 H, J= 8.6 
Hz), 7.48 (dd, 1 H, J= 1.8, 8.6 Hz), 7.57(s, 1 H), 8.06 (d, 1 H, J= 1.8 Hz), 9.91 (br. s, 1 
H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.1, 19.3, 20.9, 21.5, 35.1, 71.8, 111.8, 112.0, 
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112.5, 118.8, 119.9, 122.9, 124.9, 126.9, 128.4, 138.3, 138.7, 143.2, 170.2, 172.8 ppm. 
MS (EI): m/z = 417 and 419 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C20H20BrNO4: 417.0576 and 





N2気流中ࠊ(-)-O-diacetate (R)-(-)-43a (200 mg, 0.48 mmol), CsF (291 mg, 1.91 
mmol) おࡼび PdCl2(dppf) (catalytic amount) の無水 DMF溶媒(10 mL)࡟ ࢔ࣜࣝ
ボロン酸エࢫテࣝ (270 µL, 1.43 mmol)を加えࠊ80oC࡟࡚ 3 h 加熱攪拌したࠋ反
応終了後ࠊ水を加えࠊEtOAc ࡛抽出したࠋEtOAc 層を水及び飽和食塩水࡛順次
洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロ
マࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,5:17v/v 流分ࡼࡾ油状物の 6-࢔ࣜ
ࣝカࣝバゾーࣝ (R)-(-)-44a (172 mg, 0.45 mmol, 95 %) を得たࠋ 
[α]D -68.9 (c=0.11, CHCl3). IR (ATR): ν = 1762, 1712 cm-1. 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3): δ = 1.30 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 2.17 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 2.38 (s, 3 H), 3.08 (dd, 
1 H, J= 10.1, 13.6 Hz), 3.33 (dd, 1 H, J= 2.9, 13.6 Hz), 3.54 (d, 2 H, J= 6.6 Hz), 
5.06-5.13 (m, 2 H), 5.99-6.13 (m, 1 H), 7.23 (d, 1 H, J= 8.3 Hz), 7.43 (d, 1 H, J= 8.4 
Hz), 7.60 (s, 1 H), 7.75 (s, 1 H), 9.62 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 
13.1, 19.3, 20.9, 21.5, 35.1, 40.3, 71.7, 110.9, 111.8, 115.2, 118.5, 119.8, 120.8, 123.4, 
125.8, 126.7, 130.7, 138.1, 138.5, 138.8, 142.9, 170.3, 172.5 ppm. MS (EI): m/z = 379 







N2気流中ࠊ(+)-O-diacetate (S)-(-)-43b (100 mg, 0.24 mmol), CsF (109 mg, 0.72 
mmol) おࡼび PdCl2(dppf) (catalytic amount) の無水 DMF溶媒(10 mL)࡟ ࢔ࣜࣝ
ボロン酸エࢫテࣝ (189 µL, 0.72 mmol)を加えた後ࠊ80oC࡟࡚ 3 h加熱攪拌したࠋ
反応終了後ࠊ水を加えࠊEtOAc ࡛抽出したࠋEtOAc 層を水及び飽和食塩水࡛洗
浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマ
ࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,5:17v/v 流分ࡼࡾ油状物の 6-࢔ࣜࣝ
カࣝバゾーࣝ (S)-(-)-44b (84 mg, 0.22 mmol, 93 %) を得たࠋ 
[α]D -70.5 (c= 0.11, CHCl3). IR (ATR): ν = 3367, 1758, 1712 cm-1. 1H NMR (300 MHz, 
CDCl3): δ = 1.30 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 2.17 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 2.38 (s, 3 H), 3.08 (dd, 
1 H, J= 10.3, 13.6 Hz), 3.33 (dd, 1 H, J= 2.9, 13.6 Hz), 3.54 (d, 2 H, J= 6.1 Hz), 
5.05-5.14 (m, 3 H), 5.99-6.13 (m, 1 H), 7.23 (dd, 1 H, J= 1.5, 8.1 Hz), 7.43 (d, 1 H, J= 
8.1 Hz), 7.60 (s, 1 H), 7.76 (s, 1 H), 9.63 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 13.1, 19.3, 20.9, 21.5, 35.1, 40.3, 71.7, 110.9, 111.8, 115.2, 118.5, 119.8, 120.8, 
123.4, 125.8, 126.7, 130.7, 138.1, 138.5, 138.8, 142.9, 170.3, 172.5 ppm. MS (EI): m/z 





N2気流中ࠊ6-࢔ࣜࣝカࣝバゾーࣝ (R)-(-)-44a (34 mg, 0.09 mmol) の無水CH2Cl2
溶媒(5 mL)࡟2-methyl-2-butene (0.5 mL), Grubbs 2nd (catalytic amount) を加えた後ࠊ
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12 h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊCH2Cl2減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマ
ࢺࢢࣛフ࢕ー (5 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,5:17v/v流分ࡼࡾ油状物の 6-プࣞニࣝ
カࣝバゾーࣝ (R)-(-)-45a (32 mg, 0.08 mmol, 88 %) を得たࠋ[α]D -77.3 (c=0.11, 
CHCl3).  IR (ATR): ν = 1735, 1712 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.30 (d, 3 
H, J= 6.2 Hz), 1.78 (s, 6 H), 2.17 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 2.37 (s, 3 H), 3.08 (dd, 1 H, J= 
10.1, 13.6 Hz), 3.33 (dd, 1 H, J= 3.0, 13.6 Hz), 3.49 (d, 2 H, J= 7.1 Hz), 5.04-5.11 (m, 1 
H), 5.439-5.45 (m, 1 H), 7.22 (dd, 1 H, J= 1.7, 8.3 Hz), 7.41 (d, 1 H, J= 8.3 Hz), 7.60 (s, 
1 H), 7.73 (s, 1 H), 9.57 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.1, 17.9, 
19.3, 20.9, 21.5, 25.8, 34.4, 35.1, 71.7, 110.8, 111.8, 118.4, 119.4, 120.9, 123.4, 124.2, 
125.6, 126.5, 131.9, 132.5, 138.2, 138.6, 142.8, 170.3, 172.5 ppm. MS (EI): m/z = 407 





N2気流中ࠊ6-࢔ࣜࣝカࣝバゾーࣝ(S)-(+)-44b (80 mg, 0.21 mmol) の無水 CH2Cl2
溶媒(5 mL)࡟ 2-methyl-2-butene (1 mL), Grubbs 2nd (catalytic amount) を加えた後ࠊ
12 h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊ溶媒を減圧留去しࠊ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺ
ࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,5:17v/v 流分ࡼࡾ油状物の 6-プࣞニࣝ
カࣝバゾーࣝ(S)-(+)-45b (81 mg, 0.20 mmol, 94 %) を得たࠋ[α]D +75.3 (c=0.10, 
CHCl3).  IR (ATR): ν = 1735, 1712 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.30 (d, 3 
H, J= 6.4 Hz), 1.78 (s, 6 H), 2.17 (s, 3 H), 2.29 (s, 3 H), 2.38 (s, 3 H), 3.08 (dd, 1 H, J= 
10.1, 13.6 Hz), 3.33 (dd, 1 H, J= 3.0, 13.6 Hz), 3.48 (d, 2 H, J= 7.1 Hz), 5.05-5.11 (m, 
1H), 5.39-5.45 (m, 1 H), 7.22 (dd, 1 H, J= 1.7, 8.3 Hz), 7.41 (d, 1 H, J= 8.3 Hz), 7.60 (s, 
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1 H), 7.73 (s, 1 H), 9.58 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.1,17.8, 
19.3, 20.9, 21.5, 25.8, 34.4, 35.1, 71.7, 110.8, 111.7, 118.4, 119.4, 120.8, 123.4, 124.2, 
125.6, 126.5, 131.9, 132.5, 138.1, 138.6, 142.8, 170.3, 172.5 ppm. MS (EI): m/z = 407 





N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚ 6-プࣞニࣝカࣝバゾーࣝ(R)-(-)-45a (60 mg, 0.15 mmol) 
の無水 THF溶媒(3 mL)࡟ LiAlH4 (17 mg, 0.44 mmol) を徐々࡟加えたࠋ同温࡟࡚ 3 
h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊ水を加え反応液をセࣛ࢖ࢺࢁ過しࠊそのࢁ液を EtOAc
࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ
溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊ
EtOAc/hexane,1:4v/v 流分ࡼࡾ結晶の 3, 11-ヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ (R)-(-)-46a 
(38 mg, 0.12 mmol, 80 %) を得たࠋmp 133-136 oC (EtOAc/hexane). [α]D -11.8 
(c=0.12, MeOH). IR (ATR): ν = 3386, 3297 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 
1.36 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 1.78 (s, 6 H), 2.36 (s, 3 H), 3.01 (dd, 1 H, J= 8.1, 14.3 Hz), 
3.11 (dd, 1 H, J= 3.7, 14.3 Hz), 3.48 (d, 2 H, J= 6.9 Hz), 4.16-4.22 (m, 1 H), 5.39-5.45 
(m, 1 H), 7.18 (dd, 1H, J= 1.8, 8.3 Hz), 7.30 (d, 1 H, J= 8.3 Hz), 7.34 (s, 1 H), 7.70 (s, 1 
H), 8.32 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 12.4, 17.9, 23.4, 25.8, 34.4, 
38.1, 68.9, 103.9, 110.8, 119.2, 120.3, 121.2, 1212.0, 123.7, 124.3, 126.1, 131.8, 132.4, 
135.9, 138.8, 147.9 ppm. MS (EI): m/z = 323 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C21H25NO2: 






N2気流中ࠊ0oC࡟࡚ 6-プࣞニࣝカࣝバゾーࣝ(S)-(+)-46b (75 mg, 0.18 mmol) の
無水 THF溶媒(6 mL)࡟ LiAlH4 (21 mg, 0.55 mmol) を徐々࡟加えたࠋ同温࡟࡚ 3h
撹拌したࠋ反応終了後ࠊ水を加え反応液をセࣛ࢖ࢺࢁ過しࠊそのࢁ液を EtOAc
࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶
媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊ
EtOAc/hexane,1:4v/v 流分ࡼࡾ結晶の 3, 11-ヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ (S)-(+)-45b 
(53 mg, 0.16 mmol, 89 %) を得たࠋmp 133-135 oC (EtOAc/hexane). [α]D +11.8 
(c=0.12, MeOH). IR (ATR): ν = 3374, 3297 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 
1.37 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 1.77 (s, 6 H), 2.37 (s, 3 H), 3.02 (dd, 1 H, J= 8.3, 14.6 Hz), 
3.13 (dd, 1 H, J= 3.9, 14.6 Hz), 3.49 (d, 2 H, J= 7.3 Hz), 4.19-4.25 (m, 1 H), 4.62 (br. s, 
1 H), 5.39-5.44 (m, 1 H), 7.18 (dd, 1 H, J= 1.8, 8.3 Hz), 7.31 (d, 1 H, J= 8.3 Hz), 7.36 (s, 
1 H), 7.71 (s, 1 H), 8.29 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 12.4, 17.9, 
23.4, 25.8, 34.4, 38.1, 68.9, 103.9, 110.8, 119.2, 120.4, 121.2, 121.9, 123.8, 124.3, 126.3, 
131.7, 132.4, 136.0, 138.6, 147.9 ppm. MS (EI): m/z = 323 [M]+. HRMS (EI): calcd. for 








1-(2-Acetoxypropyl)-3-hydroxy-2-methyl-6-prenylcarbazole ((-)-47)  
and  





3, 11-ヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ 40 (190 mg, 0.59 mmol)ࠊLipase QLM(380 mg)ࠊ
vinyl acetate (0.54 ml, 5.88 mmol)を 37℃࡛ 2day加熱撹拌したࠋ反応終了後ࠊセࣛ
࢖ࢺࢁ過を行い減圧留去したࠋそのࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー 
(20 g) ࡟付しࠊEtOAc-hexane (3:7) 流分ࡼࡾ結晶の O-acetate (-)-47 (93mg, 
0.26mmol, 43%)ࠊ࢔ࣝࢥーࣝ (+)-46b (94mg, 0.29 mmol, 49%) をそࢀࡒࢀ得たࠋ 
(-)-47: mp 150-152oC (Et2O/hexane). [α]D -112.3 (c=0.12, CHCl3). IR (ATR): ν = 3370, 
1716 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.29 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 1.78 (s, 6 H), 2.15 
(s, 3 H), 2.39 (s, 3 H), 3.08 (dd, 1 H, J= 9.9, 13.6 Hz), 3.31 (dd, 1 H, J= 3.3, 13.6 Hz), 
3.49 (d, 2H, J=7.0 Hz), 4.61 (s, 1 H), 5.05-5.11 (m, 1 H), 5.40-5.45 (m, 1 H), 7.20 (d, 1 
H, J= 8.4 Hz), 7.35 (s, 1 H), 7.40 (d, 1 H, J= 8.4 Hz), 7.71 (s, 1 H), 9.31 (br. s, 1 H) ppm. 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 12.6, 19.3, 21.5, 25.8, 34.4, 35.1, 71.9, 103.9, 110.8, 
118.6, 119.1, 120.6, 121.6, 123.2, 124.4, 126.1, 131.4, 132.1, 135.2, 138.5, 147.6, 172.4 
ppm. MS (EI): m/z = 365 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C23H27NO3: 365.1991; found 
365.1987. 
(+)-46b: mp133-135oC (EtOAc/hexane). [α]D +11.9 (c=0.12, MeOH). IR (ATR): ν = 
3397, 3293 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.37 (d, 3 H, J= 6.2 Hz), 1.78 (s, 6 
H), 2.36 (s, 3 H), 3.02 (dd, 1 H, J= 8.3, 14.6 Hz), 3.12 (dd, 1 H, J= 3.8, 14.6 Hz), 3.48 
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(d, 2 H, J= 7.0 Hz), 4.18-4.24 (m, 1 H), 4.67 (br. s, 1 H), 5.39-5.45 (m, 1 H), 7.18 (dd, 1 
H, J= 1.8, 8.1 Hz), 7.31 (d, 1 H, J= 8.1 Hz), 7.35 (s, 1 H), 7.71 (s, 1 H), 8.30 (br. s, 1 H) 
ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 12.4, 17.9, 23.4, 25.8, 34.4, 38.1, 68.9, 103.9, 
110.8, 119.2, 120.3, 121.2, 121.9, 123.8, 124.3, 126.1, 131.8, 132.4, 136.0, 138.8, 147.9 




6-prenylcarbazole ((-)-46a), ((R)-(-)-46a) from (-)-acetate 47 
  
N2気流中ࠊ氷冷下࡟࡚ 6-プࣞニࣝカࣝバゾーࣝ(-)-acetate 47 (30 mg, 0.08 mmol) 
の無水 THF溶媒 (2 mL) ࡟ LiAlH4 (6 mg, 0.16 mmol) を徐々࡟加えたࠋ同温࡟࡚
3 h 撹拌したࠋ反応終了後ࠊ水を加え反応液をセࣛ࢖ࢺࢁ過しࠊそのࢁ液を EtOAc
࡛抽出したࠋEtOAc層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水Na2SO4࡛乾燥後ࠊ
溶媒を減圧留去したࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊ
EtOAc/hexane,1:4v/v 流分ࡼࡾ結晶の 3-ヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ  (-)-diol 46, 
(R)-(-)-diol 46a (26mg, 98%) を得たࠋmp 133-135oC (EtOAc/hexane). [α]D -12.1 
(c=0.13, MeOH). IR (ATR): ν = 3386, 3297 cm-1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 
1.36 (d, 3H, J= 6.2 Hz), 1.78 (s, 6 H), 2.36 (s, 3 H), 3.01 (dd, 1 H, J= 8.1, 14.5 Hz), 3.12 
(dd, 1 H, J= 3.7, 14.5 Hz), 3.48 (d, 2 H, J= 7.2 Hz), 4.17-4.23 (m, 1 H), 5.39-5.45 (m, 1 
H), 7.18 (dd, 1 H, J= 1.7, 8.3 Hz), 7.30 (d, 1 H, J= 8.3 Hz), 7.34 (s, 1 H), 7.70 (s, 1 H), 
8.31 (br. s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 12.4, 17.9, 23.4, 25.8, 34.4, 38.1, 
68.9, 103.9, 110.8, 119.2, 120.3, 121.2, 121.9, 123.8, 124.3, 126.1, 131.8, 132.4, 135.9, 
138.8, 147.9 ppm. MS (EI): m/z = 323 [M]+. HRMS (EI): calcd. for C21H25NO2: 
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323.1885; found 323.1863. 
 
(R)-(-)-Carquinostatin A (1a) 
 
 
N2 気流中ࠊ室温࡟࡚ 3, 11-ヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ(R)-(-)-46a (34 mg, 0.11 
mmol) の無水 THF (2 mL) 溶液࡟(PhSeO)2O (108 mg, 0.21 mmol) を加えた後ࠊ
50oC ࡟࡚ 30 min 撹拌したࠋ反応終了後ࠊ水を加え EtOAc ࡛抽出したࠋEtOAc
層を水及び飽和食塩水࡛順次洗浄しࠊ無水 Na2SO4࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去し
たࠋ残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1:1v/v
流分ࡼࡾ結晶の Carquinostatin A (1a) (35 mg, 0.10 mmol, 99 %) を得たࠋmp 
195-196oC (EtOAc-hexane). IR (ATR): ν = 3193, 1739, 1616 cm-1. 1HNMR (300 MHz, 
[D6]DMSO): δ = 1.21 (d, 3 H, J= 6.1 Hz), 1.70 (s, 6H), 1.91 (s, 3 H), 2.73-2.76 (m, 1 H), 
3.37 (d, 2 H, J= 7.4 Hz), 3.88-3.99 (m, 1 H), 5.31 (t, 1 H, J= 7.0 Hz), 7.03 (d, 1 H, J= 
8.3 Hz), 7.40 (s, 1 H), 7.63 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, [D6]DMSO): δ = 12.4, 
18.0, 23.9, 25.8, 34.1, 37.9, 66.1, 110.9, 113.6, 119.5, 123.9, 125.3, 126.3, 131.9, 134.9, 
135.8, 137.8, 140.1, 146.7, 173.0, 184.1 ppm. MS (EI): m/z = 337 [M]+. HRMS (EI): 
calcd. for C21H23NO3: 337.1678; found 337.1693. 
 
(S)-(+)-Carquinostatin A (1b) 
 
 
N2 気流中ࠊ室温࡟࡚ 3, 11-ヒࢻロキࢩカࣝバゾーࣝ(S)-(-)-46b (50 mg, 0.16 
mmol) の無水THF溶媒(6 mL)࡟(PhSeO)2O (159 mg, 0.31 mmol) を加えた後ࠊ50oC
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࡟࡚ 30 min 加熱撹拌したࠋ反応終了後ࠊ水を加え EtOAc ࡛抽出したࠋEtOAc
層を水及び飽和食塩水࡛洗浄しࠊ無水 Na2SO4 ࡛乾燥後ࠊ溶媒を減圧留去したࠋ
残留物をࢩࣜカࢤࣝࢡロマࢺࢢࣛフ࢕ー (10 g) ࡟付しࠊEtOAc/hexane,1:1v/v流
分ࡼࡾ結晶の Carquinostatin A (1b) (51 mg, 0.15 mmol, 98 %) を得たࠋmp 
195-196oC (EtOAc-hexane). IR (ATR): ν = 3424, 1739, 1616 cm-1. 1HNMR (300 MHz, 
[D6]DMSO): δ =1.21 (d, 3 H, J= 6.1 Hz), 1.70 (s, 6 H), 1.91 (s, 3 H), 2.73-2.76 (m, 1 H), 
3.37 (d, 2 H, J= 7.4 Hz), 3.88-3.99 (m, 1 H), 5.31 (t, 1 H, J= 7.0 Hz), 7.03 (d, 1 H, J= 
8.3 Hz), 7.40 (s, 1 H), 7.63 (s, 1 H) ppm. 13C NMR (75 MHz, [D6]DMSO): δ = 12.4, 
18.0, 23.9, 25.8, 34.1, 37.9, 66.1, 110.9, 113.6, 119.5, 123.9, 125.3, 126.3, 131.9, 134.9, 
135.8, 137.8, 140.1, 146.7, 173.0, 184.1 ppm. MS (EI): m/z = 337 [M]+. HRMS (EI): 
calcd. for C21H23NO3: 337.1678; found 337.1670.  
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carazostatin (1) を活性評価の指標とࡍࡿたࡵ࡟、日比㔝ࡽの方法 31) を利用して




࡛検討さࢀたことの࡞い課題࡟ついて検討ࡍࡿこととしたࠋFigure 1 ࡟示ࡍ 8
種類のアルカロイࢻ及びそࢀࡽの前駆体のフࣜーࣛࢪカル消去作用の測定を行
うこととしたࠋ 
抗酸化活性試験ࡣ、既存の比色定㔞法をᇶ本とし DPPH ࣛࢪカル消去活性 40)、
ABTS+ ࣛࢪカル消去活性 41)、抗酸化能測定キッࢺ(油脂用) 㺀PAO-SO㺁法࡟よࡿ
銅還元力 (抗酸化能) 42) ࡟ついてそࢀࡒࢀ評価を行ࡗたࠋࡲた細胞毒性試験 63)
ࡶ同時࡟行ࡗた (Figure 12)ࠋ 
標準物質として α-ࢺコフ࢙ロール (Vitamin E: VE)、 ࢚ࢲࣛ࣎ン (edaravone: 











































1. DPPH ラジカル消去測定について 
Sharma ࡽ 40) の方法 (後述)࡟準ࡌて測定を行ࡗたࠋその結果ࠊTable 1 ࡟示ࡍ
様࡟カルバゾール-3, 4-キノンの carquinostatin A (4) を除いた、3-ヒࢻロキࢩカ
ルバゾール化合物 1, 2, 2a, 3, 3a, 4a, 4b ࡛ࡣ濃度依存的࡟ DPPH ࣛࢪカル消去
活性が見ࡽࢀ、VE、MCI-186 より強い活性を示ࡍことが分࠿ࡗたࠋその中࡛ࡶ、
3,8-ࢪヒࢻロキࢩカルバゾール 2, 2a, 3, 3a ࡣより強い活性を示したࠋこࢀࡽࡣ、
PG ࡟匹ᩛࡍࡿ強い抗酸化活性を有ࡍࡿことが分࠿ࡗたࠋカルバゾール-3, 4-キノ
ンの carquinostatin A  (4) のࣛࢪカル消去能ࡣ、標準物質より弱࠿ࡗたࠋ  
2. ABTS +  ラジカル消去測定について 
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Tang ࡽ 41) の方法 (後述)࡟準ࡌて測定を行ࡗたࠋその結果、Table 1 ࡟示ࡍ
様࡟ DPPH ࣛࢪカル消去活性と同様࡟、カルバゾール-3, 4-キノンの
carquinostatin A  (4) を除く 3-ヒࢻロキࢩカルバゾール化合物 (1, 2, 2a, 3, 3a, 
4a, 4b) ࡛ࡣ濃度依存的࡟ ABTS+ ࣛࢪカル消去が見ࡽࢀ、PG、VE、MCI-186
より強い活性を示したࠋその中࡛ࡶ 3, 8-ࢪヒࢻロキࢩカルバゾール (2a, 3a) ࡣ
より強い活性を示ࡍことが分࠿ࡗたࠋCarbazomadurin A (2) 及び B (3) の前駆




抗酸化能測定キッࢺ(油脂用)㺀PAO-SO㺁を用いたࠋ冨⏣ࡽ 42) の方法 (後述)࡟
準ࡌて測定を行ࡗたࠋその結果を Figure 14 ࡟示ࡍࠋ5 ఩࡟࣍ル࣑ルᇶを有ࡍࡿ
3,8-ࢪヒࢻロキࢩカルバゾール 2a, 3a が他のカルバゾール࡟比࡭最ࡶ強い抗酸
化能を示したࠋࡲた 5 ఩ヒࢻロキࢩメࢳルᇶを有ࡍࡿ 3, 8-ࢪヒࢻロキࢩカルバ
ゾール 2, 3 ࡣ PG、VE、MCI-186 より強い活性を示ࡍことが分࠿ࡗたࠋ3-ヒࢻ
ロキࢩカルバゾール 1, 4a, 4b ࡣ VE の数値とそࢀࡒࢀ࡯ࡰ同ࡌ値࡛あࡗたࠋカ




ヒࢺ⏤来大腸癌細胞 HCT-116 ࡟対ࡍࡿ細胞毒性試験を行ࡗた 64) (測定方法ࡣ























 第 2 章 1～3 節࡟て合成した多置換カルバゾールアルカロイࢻ類及びそࢀࡽの
合成前駆体 8 種類を用いて抗酸化活性評価を行ࡗたࠋその結果、carazostatin (1)、 
carquinostatin A (4)の合成中間体 4a, 4b 及び carabazomadurin A (2) 及び B (3)
とその合成中間体 2a, 3a ࡣ、いࡎࢀࡶ強い抗酸化活性を示したࠋこࢀࡽࡣ、カ
ルバゾール構造の 3 ఩又ࡣ 3, 8-఩࡟水酸ᇶを有していࡿࠋ3 ఩࡟のࡳ水酸ᇶを有
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ࡍࡿアルカロイࢻ carazostatin (1) 及び carquinostatin A 前駆体 (4a) ࡣVEのࣛ
ࢪカル消去能と࡯ࡰ同等の強い抗酸化活性を示したが、最ࡶ強い活性を示した
化合物ࡣ、3, 8-఩࡟水酸ᇶを有ࡍࡿ carbazomadurin A 及び B の前駆体 2a 及び 
3a ࡛あࡗたࠋ次い࡛、天然物 carbazomadurin A (2) 及び B (3) ࡶ標準物質の
PG を凌駕ࡍࡿ強い抗酸化能を有ࡍࡿことが分࠿ࡗたࠋし࠿し、カルバゾール-3, 
4-キノン構造の carquinostatin A (4) ࡣ、いࡎࢀの評価系࡟࠾いてࡶ弱い酸化
能࡛あࡗたࠋ 
 カルバゾール構造の 3 ఩あࡿいࡣ 3,8-఩の水酸ᇶࡣ、カルバゾールの窒素原子
と共役系࡟あࡿࠋ前述した中村ࡽ 2), 44) の報告より勘案ࡍࡿと、フࣜーࣛࢪカル
࡟水素ࣛࢪカル又ࡣ電子を供୚ࡍࡿこと࡛ア࣑ノフ࢙ノール構造 [I]  がイ࣑ノ
キノン構造 [II  and/or III]  ࣊と変換ࡍࡿこと࡛強いࣛࢪカル消去能を示ࡍࡶ
のと考えていࡿ (Scheme 1)ࠋࡍ࡞わち、3-ヒࢻロキࢩカルバゾールの carazostatin 
(1) 及び carquinostatin A 前駆体 (4a) ࡣ、[I]࠿ࡽ [II]࡬移行ࡍࡿ際࡟抗酸化能を
発揮ࡍࡿの࡟対して、3, 8-ࢪヒࢻロキࢩカルバゾールの carbazomadurin A (2) 及
び B (3) とそࢀࡽの前駆体 2a 及び 3a ࡣ、二種のイ࣑ノキノン構造 [II] 及び 
[III]を取ࡿことが可能࡛あり、この両者ࡣ互変異性の関係࡟あり、このことが最
ࡶ強い活性を示したࡶのと推定していࡿࠋ 
࡞࠾、carbazomadurin A (2) 及び B (3) の前駆体 2a 及び 3a ࡣ、࣍ル࣑ルᇶ
を 5 ఩࡟有ࡍࡿたࡵ、その還元能が加わࡗたたࡵ、carbazomadurin A (2) 及び B 
(3)より強い効果が現ࢀたࡶのと推定していࡿࠋࡲた、構造ୖの比較対象とした
カルバゾール-3, 4-キノン構造 carquinostatin A (4) の抗酸化活性がపい理⏤ࡣ、





























第 2 章 第 4 節 実験の部 
 
[ࣛࢪカル消去測定実験] 
1. DPPH ラジカル消去測定 
Sharma ࡽ 40) の 方 法 ࡟ 準 ࡌ て 測 定 を 行 ࡗ た ࠋ ࡣ ࡌ ࡵ ࡟ 、 DPPH 
(1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl、和光純薬、特級)を測定直前࡟、メࢱノール(TCI、
吸光分析用)࡟溶解し 200µM DPPH メࢱノール溶液を調製したࠋ各試料溶液ࡣ
メࢱノールを用いて 100µM ࡟希釈した後、2.5µM～50µM ࡟࡞ࡿよう࡟調ᩚし
たࠋそࢀࡒࢀ使用ࡍࡿࡲ࡛冷暗所保存したࠋ 希釈した試料溶液をࢧンࣉル管࡟
3mL 入ࢀ、200µM DPPH メࢱノール溶液を 1mL 加えたࠋコンࢺロールとして
メࢱノールを用いたࠋその後、混合溶液を暗所、室温࡟て 30 分間撹拌した後、
分光光度計 (Shimadzu UV-2550 spectrophotometer) ࡛ 517nm ࡟て吸光度を測
定し、DPPH ࣛࢪカル消去活性を次の式࡛算出したࠋ 
DPPH ࣛࢪカル消去活性(%)= (Acontrol –Asample)/ Acontrol x 100% 
Acontrol: コンࢺロール吸光度、Asample: ࢧンࣉル吸光度 
 
2. ABTS+ ラジカル消去測定 
Tang ࡽ 41) の 方 法 ࡟ 準 ࡌ て 測 定 を 行 ࡗ た ࠋ 測 定 前 日 ࡟ ABTS 
(2,2'-Azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic Acid)Diammonium Salt、和光
純薬、生化学用)と K2S2O8 (Potassium Peroxodisulfate、和光純薬、測定用) を蒸
留水࡟て溶解し、そࢀࡒࢀ 7.0, 1.4mM としたࠋこの 7mM ABTS 水溶液 (5mL)
と 1.4mM K2S2O8 水溶液 (88µL) を混和し、16 時間冷暗所࡟て反応さࡏたࠋ反
応終了後、ABTS+ࣛࢪカル溶液を MeOH (100mL) ࡟て希釈したࠋ各試料溶液ࡣ
メࢱノールを用いて 1mM ࡟希釈した後、25µM～500µM ࡟࡞ࡿよう࡟調ᩚしたࠋ
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そࢀࡒࢀ使用ࡍࡿࡲ࡛冷暗所保存したࠋ希釈した試料溶液をࢧンࣉル管࡟
200µL 入ࢀ、ABTS+ ࣛࢪカル溶液を 3mL 加えたࠋコンࢺロールとしてメࢱノ
ールを用いたࠋその後、混合溶液を暗所室温࡟て 10 分間撹拌した後、分光光度
計 (Shimadzu UV-2550 spectrophotometer) ࡛ 734nm ࡟て吸光度を測定し、
ABTS+ ࣛࢪカル消去活性を次の式࡛算出したࠋ 
ABTS+ ࣛࢪカル消去活性(%)= (Acontrol –Asample)/ Acontrol x 100% 
Acontrol: コンࢺロール吸光度、Asample: ࢧンࣉル吸光度 
 
3. 抗酸化能測定キッࢺ(油脂用)㺀PAO-SO㺁測定 
冨⏣ࡽ 42)の方法࡟準ࡌて測定を行ࡗたࠋ抗酸化能測定キッࢺ (油脂用 ) 
㺀PAO-SO㺁(日研ࢨイル(株)日本老化制御研究所) を用い、添付のࣉロࢺコール࡟
従ࡗて行ࡗたࠋ標準物質 (uric acid) 又ࡣ各試料ࡣ࢚ࢱノール試液を用いて 0.25, 
0.5, 1, 2, 4 mM ࡟希釈したࠋ次࡟、࣐イクロࣉࣞーࢺ࡟ 200µL/࢙࢘ル࡟分注後、
450nm ࡟࠾けࡿ吸光度を測定し、ࣈࣛンクとしたࠋCu2+試薬を全࢙࢘ル࡟ 50µL
分注し、室温࡟て 10 分間撹拌したࠋ反応終了後、反応停止液を各࢙࢘ル࡟ 50µL
分注し撹拌した後、490nm ࡟࠾けࡿ吸光度を測定したࠋ抗酸化能の算出࡟ࡣ横
軸࡟尿酸の濃度、縦軸࡟吸光度の差を読ࡳ取りࣉロッࢺし検㔞線を作成したࠋ
標準物質相当濃度 (mmol/L) を算出しさࡽ࡟ 1938 を乗ࡌて Cu 還元力を計算し
たࠋ(標準物質 1mM = 1938µmol/L (Cu 還元力：Cu reducing power)) 
 
4. ヒࢺ由来大腸癌細胞 HCT-116 に対する細胞毒性試験 
Mosmann ࡽ 63)の方法࡟順ࡌて測定を行ࡗたࠋヒࢺ⏤来大腸癌細胞 HCT-116
を 96࢙࢘ル࣐イクロࣉࣞーࢺ࡟ 1࢙࢘ルあたり 100µ L (6.0×103 cell) ࡎつ入ࢀ、
5% CO2 存在下࡛ 24 時間、37oC ࡟てインキュベーࢺしたࠋDMSO ࡟溶࠿したࢧ
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ンࣉル、ࡲたコンࢺロールとして DMSO を添加し、48 時間ᇵ養後、10µL MTT 
(5mg/mL in PBS)を加え、さࡽ࡟ 4 時間ᇵ養したࠋその後、MTT を含ࡴᇵ養液
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さࢀ࡚いࡿ多置換࢝ࣝバࢰーࣝアࣝ࢝ࣟイࢻ carazostatin (1) 20) ࡟着目したࠋࡇ
の carazostatin (1) をࡣࡌࡵ࡜すࡿ多置換࢝ࣝバࢰーࣝアࣝ࢝ࣟイࢻ類ࡣࠊ同一
の評価系࡛活性評価を行ࡗ࡚い࡞いࠊさࡽ࡟その活性発現構造の推定࡟興味を
抱ࡁ研究࡟着手したࠋ著者ࡣࠊ多置換࢝ࣝバࢰーࣝアࣝ࢝ࣟイࢻ類の中࡛ࠊ3, 8-
ࢪヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ構造の carbazomadurin A (2) 及び B (3) 22) ࡜࢝ࣝバ
ࢰーࣝ-3,4-キࣀン構造の carquinostatin A (4a) 24) を選定しࠊそࢀࡽの新規࡞全合
成を推進しࠊ合成࡛ࡁた天然物及びそࢀࡽの前駆体の抗酸化作用を評価しࠊそ
の活性発現構造の推定を目的࡟研究を推進したࠋ 
ࡣࡌࡵ࡟ࠊcarbazomadurin A (2) の全合成研究を推進した(第 2 章第 1 節࡟詳
述)ࠋまࡎࠊ全合成経路࡛必要࡞四置換インࢻーࣝの合成ࡣࠊエチࣝ 7-࣓ࢺキࢩ
-2-࢝ࣝ࣎ン酸 (5a) を出発原料࡜し 6 工程࡟࡚四置換インࢻーࣝ 6a を大㔞࠿
ࡘ཰率ࡼく合成すࡿ経路を確立࡛ࡁたࠋࡇの四置換インࢻーࣝ࠿ࡽ 3 工程を経
࡚ 7a ࡬࡜誘導した後ࠊアࣞンを組ࡳ込ࢇࡔ共役࣊キサࢺࣜエン中間体を経⏤す
ࡿ熱電子環状反応࡟付しࠊ多置換࢝ࣝバࢰーࣝ 9a を合成したࠋ 次࡟ࠊ1 位を
O-ࢺࣜࣇࣞーࢺ 10 ࡬࡜誘導した後ࠊ3, 8 位の 2 ࡘのアࣝキࣝエーテࣝ開裂反応
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6b をあࡽたࡵ࡚エチࣝ イࢯࣉࣟࣆࣝ࢜キࢩインࢻーࣝ-2-࢝ࣝ࣎ン酸  (5b)
ࡼࡾ合成したࠋ9b を O-ࢺࣜࣇࣞーࢺ 11 ࡬誘導したのちࠊ11 のエーテࣝ開裂を
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行ࡗた࡜ࡇࢁࠊ必要࡞ 3, 8-ࢪヒࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ 12 を得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁたࠋ次
࡟ࠊ3, 8 位の水酸基を SEM 基࡟࡚保護しࠊ13 ࡜した後ࠊ鈴木反応 52)を用い࡚ 1
位࡟アࣝケࢽࣝ側鎖を導入しࠊ14 ࡬誘導࡛ࡁたࠋ最後࡟ࠊ3, 8 位の脱保護ࠊ続
い࡚ 5 位࣑࣍ࣝࣝ基を還元すࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ carbazomadurin A (2) の全合成を 18
工程ࠊ総཰率 3.5% ࡟࡚㐩成࡛ࡁた(1) (Scheme 36)ࠋ 
次࡟ࠊcarbazomadurin B (3) の不斉全合成研究を行ࡗた(第 2 章第 2 節࡟おい
࡚詳述)ࠋcarbazomadurin B (3) ࡣ carbazomadurin A (2) の 1 位アࣝケࢽࣝ側鎖
ᮎ端࡟炭素ࡀ 1 ࡘ増炭したたࡵ側鎖上࡟不斉炭素を有し࡚いࡿࠋそのアࣝキࣝ
側鎖の不斉合成を Knölker ࡽの方法࡟準ࡌ࡚行ࡗた 36)ࠋす࡞わちࠊ(S)-(-)-2-࣓
チࣝ-ࣈࢱࣀーࣝ  (15) を出発原料࡜しࠊ5 工程࡟࡚キࣛࣝ合成素子(S)-(+)-5-















࣎ア࣑ࣝネーࢩョン 37)ࠊ宮浦࣍ウ素化反応 51) 52)を経࡚(S)-(+)-アࣝケࢽࣝ࣎ࣟン
酸エࢫテࣝ 17 を合成したࠋ次い࡛ࠊcarbazomadurin A (2) の全合成経路をも࡜
࡟ carbazomadurin B (3) の不斉全合成を 18 工程ࠊ総཰率 3.3% ࡟࡚㐩成࡛ࡁた
(2)
 (Scheme 37)ࠋ 
さࡽ࡟ࠊ(±)-carquinostatin A (4)ࠊ(R)-(-)-carquinostatin A (4a)及びそのエࢼ 
ンチ࣐࢜―࡛あࡿ(S)-(+)-carquinostatin A (4b) の全合成研究を行ࡗた (第 2 章 
第 3 節࡟おい࡚詳述)ࠋ1-アセࢺࢽࣝ࢝ࣝバࢰーࣝ 19 を出発原料࡜しࠊ4 工程࡟






















(±)-carquinostatin A (4)を 19 ࡼࡾ 8 工程ࠊ総཰率 50% ࡟࡚㐩成したࠋ 
またࠊ11 位の不斉炭素࡟関し࡚ࡣ 19 ࡼࡾ 3 工程࡟࡚誘導 したࢪ࢜ーࣝ 22 ࡟
対し࡚ Lipase QLM 触媒ୗ不斉エࢫテࣝ交換反応を行ࡗ࡚キࣛࣝ࡞ O-アセテー
ࢺ (R)-(-)-23a 及びアࣝコーࣝ(S)-(+)-23b を得たࠋ次࡟ࠊアセチࣝ化を行いキ
ࣛࣝ࡞ 6-ࣈࣟࣔ࢝ࣝバࢰーࣝ-O-ࢪアセテーࢺ  (R)-(-)-20a 及び(S)-(+)-20b ࡬
そࢀࡒࢀ誘導したࠋ続い࡚ࠊඛ࡟述࡭た方法࡟࡚ࣉࣞࢽࣝ基を導入した後ࠊ加
水分解ࠊ3,4-キࣀン࡬の酸化を経࡚(R)-(-)-carquinostatin A (4a) 及びそのエࢼン
チ࣐࢜― (S)-(+)-carquinostatin A (4b) の不斉全合成を 9 工程ࠊ22%ࠊ34% ࡟࡚
㐩成した(3) (Scheme 38)ࠋ 
最後࡟ࠊ本研究の発端࡛もあࡿ 3-ヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ carazostatin (1) 20)
を含ࡴ 8 種類の合成した多置換࢝ࣝバࢰーࣝアࣝ࢝ࣟイࢻ類࡜その合成前駆体
の抗酸化活性を測定した (第 2 章第 4 節࡟おい࡚詳述)ࠋ (Figure 7)ࠋまたࠊ標
準物質࡜し࡚ α-ࢺコࣇ࢙ࣟーࣝ (VE), エࢲࣛ࣎ン(edaravone: MCI-186), ἐ食
子酸ࣉࣟࣆࣝ (propyl gallate: PG) を用いたࠋ活性評価方法ࡣ DPPH ࣛࢪ࢝ࣝ
40)ࠊABTS+ࣛࢪ࢝ࣝ消去活性 41)及び抗酸化能測定キࢵࢺ(油脂用) 㺀PAO-SO㺁42) 
の 3 種の評価系࡛評価したࠋ活性評価を行ࡗた結果ࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ-3, 4-キࣀン
構造の carquinostatin A (4) を除くࠊ3-ヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ 1, 2, 2a, 3, 3a, 
24a 及び 24b ࡣいࡎࢀも強い活性を示すࡇ࡜ࡀ分࠿ࡗたࠋ最も強い抗酸化能を
有すࡿ化合物ࡣࠊ3, 8-位࡟水酸基を有すࡿ carbazomadurin A (2) 及び B (3) の
前駆体 2a 及び 3a ࡛あࡗたࠋࡇの 2 種の化合物ࡣࠊ࣑࣍ࣝࣝ基を有すࡿたࡵࠊ
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その還元能ࡀ加わࡗたたࡵ࡜考え࡚いࡿࠋࡇの 2 種࡟次い࡛強い活性を示した
のࡣࠊ天然物 carbazomadurin A  (2) 及び(3) ࡛あࡗたࠋ࡞おࠊ8 種類の࢝ࣝバࢰ















3-ヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ 1ࠊ24b ࡣࠊ[I]࠿ࡽ [II]࡬移行すࡿ㝿࡟抗酸化能を発
揮すࡿの࡟対し࡚ࠊ3, 8-ࢪヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝの carbazomadurin A (2) 及び 
B (3) ࡜そࢀࡽの前駆体 2a及び 3aࡣࠊ二種のイ࣑ࣀキࣀン構造 [II] 及び [III]
を取ࡿࡇ࡜ࡀ可能࡛あࡾࠊࡇの両者ࡣ互変異性の関係࡟あࡾࠊࡇのࡇ࡜ࡀ最も
強い活性を示したもの࡜推定し࡚いࡿࠋまたࠊ࢝ࣝバࢰーࣝ-3, 4-キࣀン構造の
carquinostatin A (4) の抗酸化能ࡀపい理⏤࡜し࡚ࡣイ࣑ࣀキࣀン構造 [II] ࡀ











以上ࠊ本研究࡟おい࡚多置換࢝ࣝバࢰーࣝアࣝ࢝ࣟイࢻ carbazomadurin A (2)
及び B (3)ࠊ(±)-carquinostatin A (4)ࠊ(R)-(-)-carquinostatin A (4a) 及びそのエ
ࢼンチ࣐࢜―࡛あࡿ(S)-(+)-carquinostatin A (4b) の全合成を㐩成࡛ࡁたࠋ合成
した࢝ࣝバࢰーࣝアࣝ࢝ࣟイࢻ類࡜その合成前駆体の抗酸化活性を測定した結
果ࠊ3,8-ࢪヒࢻࣟキࢩ࢝ࣝバࢰーࣝ構造の carbazomadurin A (2)及び B (3)࡜そࢀ
ࡽの前駆体 2a 及び 3a ࡀ最も強い抗酸化能をもࡘࡇ࡜ࡀ分࠿ࡗたࠋ࢝ࣝバࢰー
ࣝ構造の 3, 8-位の水酸基ࡣࠊ࢝ࣝバࢰーࣝの窒素原子࡜いࡎࢀも共役系࡟あࡾࠊ
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